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Kohlensaures Zinkoxyd. 

Von 

K. Kbaut. 

Weder die älteren Analysen des Zinkhydrokarbonats ^ von Beb- 
ZELTUs, Schindler, Wackenrodeb u. A., noch die ausgedehnten 
Untersuchungen von Heinr. Rose haben zu einem Verständnis der 
beim Fällen von Zinksalzen mit kohlensauren Alkalien eintretenden 
Verhältnisse und zu allgemein anerkannten Formeln für diese Ver- 
bindungen geführt. Nach Kose entstehen, je nachdem man in klei- 
nerem oder in gröfserem Mafsstabe arbeitet, kalte oder heifse, ver- 
dünnte oder konzentrierte Lösungen mit einander vermischt und die 
äquivalente Menge oder einen überschufs von gesättigt-kohlensaurem 
Alkali anwendet, sehr verschiedene Hydrokarbonate, zu denen bei 
Anwendung von Ealiumbikarbonat noch das neutrale kohlensaure 
Zinkoxyd hinzutritt. Die Menge dps mit 1 Mol. Kohlensäure ver- 
bundenen Zinkoxyds schwankt nach Rose von 1 bis zu 3 Molekül. 
Alle diese Verhältnisse und die zahlreichen auf sie gegründeten 
Formeln erscheinen bei Rose gleichw^ertig, während sie doch keine 
andere Bedeutung haben, als die Veränderungen, welche das ur- 
sprünglich entstehende Salz erleidet, anschaulich zu machen. In 
der That liegen die Verhältnisse einfacher, als Rose annahm; nicht 
eine ganze Reihe von Zinkhydrokarbonaten ist existenzfähig, son- 
dern das unter geeigneten Verhältnissen als erstes Produkt auftre- 
tende amorphe neutrale Zinkkarbonat, ZnCOg, kann entweder ohne 
Verlust von Kohlensäure in die beständige krystallisierte Form oder 
unter Verlust von Kohlensäure in das Hydrokarbonat 

5Zn0.2CO,.4H50 

* Berzelius, Jahresher, 1&, 180. — Schindler, Mng. Pharm. 36, 50. — 

Wackenboder, Ann, Cham. 11, 151. — Senarmont, Ann, Chim. Phys. [3| 30, 139. 

— BocssiNGAULT, Ann. Chim Phys. 29, 284. — Heinr. Rose, Pogg. Ann. 

85, 107. 

Z. anorg. Chem. XITI. \ 
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übergehen. Indem diesem Hydrokarbonat wechselnde Mengen des 
krystallisierten neutralen Karbonats beigemengt bleiben, entstehen 
Produkte mit sehr verschiedenem Verhältnis zwischen Zinkoxyd und 
Eohlensaure, auch kann die Zusammensetzung des Hydrokarbonats 
weiter durch Zersetzungsprodukte oder durch fremde Beimengungen 
beeinflufst werden. Im reinen Zustande erhält man das Hydro- 
karbonat durch Kochen einer wässrigen Lösung des Bikarbonats. 
Auch durch Fällen von Zinkvitriol mit kohlensauren Alkalien aus 
kalten verdünnten oder aus kochenden Lösungen bei Anwendung 
äquivalenter Mengen beider Salze wird es nahezu rein erhalten, bei 
weniger kohlensaurem Alkali ist basisch-schwefelsaures Zinkoxyd 

4Z11O.ISO,. 6 oder 8H,0 

beigemischt Uberschufs von kohlensaurem Alkali entzieht bei Sied- 
hitze dem Hydrokarbonat Kohlensäure und Wasser und fuhi*t es 
zuletzt in wasserfreies Zinkoxyd über. Endlich verliert das beige- 
mengte basisch -schwefelsaure Salz einen Teil seiner Schwefelsäure, 
wenn es anhaltend mit Wasser gekocht wird. 

Die für diese Untersuchung erforderlichen Analysen sind von 
mehreren meiner Assistenten und Schüler ausgeführt, die ich bei 
den erhaltenen Zahlen nennen werde. Besonderen Dank schulde 
ich Herrn Assistenten Otto W. Schtjltze, der sich der Mühe unter- 
zog, viele von anderer Seite erhaltene Resultate durch wiederholte 
Versuche sicher zu stellen und «zu ergänzen. 

Trockene Niederschläge kann man durch Glühen im böhmischen 
Kugelrohr, Wägung des Rückstandes, sowie der entweichenden 
Kohlensäure und des Wassers analysieren und hierbei im Rückstande 
noch etwa vorhandene Schwefelsäure und Alkalien bestimmen. Er- 
mittelt man den Gehalt an Zinkoxyd durch Glühen im Porzellan- 
tiegel, HO ist zu berücksichtigen, dafs Schwefelsäure im Glührückstande 
verbleiben, ja aus schwefelhaltigem Leuchtgase beim Glühen aufge- 
nommen werden kann. Auch die Bestimmung der Kohlensäure und 
des Wassers durch Glühen mit chromsaurem Kali-Bleioxyd nach 
Voluard's Weise haben wir vielfach angewandt. Doch ist eine 
Schattenseite dieses Verfahrens, dafs die hier nicht immer zu ver- 
meidende Beimengung kleiner Mengen von Filterfasem das Ergebnis 
stark beeinflufst. Da sich feuchte wie trockene Zinkkarbonate leicht 
und vollständig in Ammoniakwasser auflösen, so kann man behufs 
Bestimmung der Kohlensäure eine solche Lösung mit Chlorkalcium 
fallen und die Mischung bei Luftabschlufs stehen lassen, bis der 
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kohlensaure Kalk krystallinisch geworden ist. Man wäscht den 
kohlensauren Kalk, ohne zuvor zu verdünnen, mit Ammoniakwasser 
zinkfrei und wägt als Ätzkalk. 

Zink, Zinkoxydhydrat und kohlensaures Zinkoxyd lösen sich 
nach Jahn ^ reichlich in überschüssiger wässriger Kohlensäure. Als 
eine solche, unter Anwendung von Zinkstaub dargestellte Lösung 
gekocht \nirde, fiel Zinkhydrokarbonat nieder, das lufttrocken nach- 
stehende Zusammensetzung zeigte. 



Lufttrocken : 


KossowsKY : 


5ZnO 


405 71.68 


71.73 71.44 


2C0, 


88 15.57 


15.80 15.61 


4H,0 


72 12.75 


12.90 12.88 


5Zn0.2CO,.4H,0 


565 100.00 


100.43 99.93 


ZnO:CO«=100: 


21.73 


22.02 21.85 



Von den aufser der obigen in Frage kommenden Formeln 

3Zn0.lCO,.3H,0 
8Zn0.3CO,.6H,0 

verlangt die erstere 

71.26 ZnO, 12.90 CO,, 15.84 HjO 

und das Verhältnis von ZnOrCO^ wie 100:18.11, die zweite 

72.97 ZnO, 14.87 CO,, 12.16 H,0 und ZnO: CO, 

wie 100 : 20.37. Beide Formeln sind daher ausgeschlossen. 

Zinkvitriol und gesättigtes kohlensaures Natron. 

a. (Dr. Cabolet.) Je 50 g Zinkvitriol und krystallisiertes 
kohlensaures Natron (gleiche Moleküle) \nirde jedes in 1 1 Wasser 
gelöst. Der durch Eingiefsen der kalten Zinkvitriollösung in die 
gleichfalls kalte Sodalösung entstandene Niederschlag durch lömaliges 
Dekantieren mit reichlichen Mengen Wasser gewaschen und geprefst, 
enthielt im feuchten Zustande 

25.12 ZnO, 5.43 CO, oder ZnO: CO, wie 100:21.62. 
Nach dem Trocknen an der Luft wurden gefunden: 

70.45 ZnO, 14.84 CO, oder ZnO : CO, wie 100:21.83. 

Das unter diesen Umständen durch kohlensaures Natron ge- 
fällte und ausgewaschene Zinkhydrokarbonat hat also dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das aus dem Bikarbonat durch Kochen ge- 
schiedene. 



> Gmelin's Handbuch 3, 12. Siehe auch R. Waqner, Anal Zeitschr, 6, 169. 

1» 
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b. (Otto W. Sohultze.) Eine auf 2® abgekühlte Lösung von 
100 g krystallisiertem kohlensauren Natron in 3 1 Wasser wurde in 
die ebenso abgekühlte und verdünnte Lösung von 100 g Zinkvitriol 
gegossen, wobei zu Anfang ein lösliches basisches Salz^ dann ein 
voluminöser, flockig - schleimiger Niederschlag entstand. Er wurde 
sofort auf ein Saugfilter gebracht, mit eiskaltem Wasser gewaschen 
und analysiert. Im feuchten Zustande, unmittelbar nach der Dar- 
stellung, enthielt er auf 100 Zinkoxyd 32.83 Kohlensäure, nach 
dem Trocknen an der Luft waren auf dieselbe Menge Zinkoxyd nur 
23.31 Kohlensäure zurückgeblieben. 

Man könnte hieraus den Schlufs ziehen, der anfangs entstehende 
Niederschlag enthalte die Verbindung 5Zn0.3C02 (Rechnung 100: 
32.59). Da aber die beim ersten Eintropfen freiwerdende Kohlen- 
säure in der Flüssigkeit gelöst bleibt, so ist die Fällung unter den- 
selben Umständen wie durch Bikarbonat, d. h. bei Gegenwart über- 
schüssiger Kohlensäure erfolgt und der höhere Kohlensäuregehalt 
des Niederschlages rührt höchst wahrscheinlich von einer Beimengung 
des leicht zersetzbaren amorphen neutralen Zinkkarbonats her. Die 
Bedingungen zur Bildung dieses Salzes sind also günstiger als bei 
dem Versuche a, bei dem die Zinkvitriollösung in die Lösung des 
kohlensauren Natrons gegossen wurde und somit von Anfang an ein 
Uberschufs von gesättigt -kohlensaurem Natron vorhanden war, der 
freiwerdende Kohlensäure binden, ja selbst dem Niederschlage Kohlen- 
säure entziehen kann. 

Läfst man in die kochende lO^/^^ige Lösung des 10-fach-ge- 
wässerten kohlensauren Natrons eine lO^oig^ Zinkvitrioll(*)sung ein- 
tropfen, ohne das Sieden zu unterbrechen, entfernt nach 5 Minuten 
langem Kochen die Flamme, läfst 24 Stunden absitzen, wäscht durch 
Dekantieren und trocknet auf Fliefspapier an freier Luft, so werden 
folgende Niederschläge erhalten. 

a. 2 Mol. und b. 4 Mol. kohlensaures Natron auf 1 Mol. Ziukviti'iol 

(Dr. X. Fischer). 



Lufttrocken : 


a 


b 


b' 


b" 


r' 


5ZnO 405 71.68 


72.02 


72.04 


72.09 


71.87 


71.67 


2C0, 88 15.57 


15.31 


15.41 


15.09 


14.57 


15.12 


4H,0 72 12.75 


13.28 


12.79 


12.57 


13.89 


13.21 


5Zn0.2CO,.4H,0 565 100.00 


100.61 


100.24 


99.75 


100.33 


100.00 


5ZnO:2COj = 100: 21.73 


21.26 


21.39 


20.93 


20.27 


21.09 



Die Niederschläge a und /; waren schwefelsäurefrei. Ihre Zu- 
sammensetzung änderte sich nicht wesentlich, als wie bei U nach 
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der Fällung eine Stunde unter Ersatz des verdunstenden Wassers 
gekocht, oder wie bei b" die Sodalösung auf das Vierfache ver- 
dünnt wurde. 

Dieselbe Zusammensetzung wie dieser Niederschlag hat das 
käufliche Zincum carbonicum album: 

Gefunden: 71.55 ZnO, 14.73 CO,, 13.09 HgO; Summa 99.37; ZnO:C02 = 
100 : 20.58. 

c. Der in derselben Weise wie a und d, aber aus gleichen 
Molekülen kohlensaurem Natron und Zinkvitriol erhaltene Nieder- 
schlag enthielt 

ZnO 70.92, SOg 2.45, CO, 13.28, HaO 14.01 (Summa 100.66). 

Nimmt man an, dafs die Kohlensäure hier, wie in a und b, als 
5ZnO, 2CO2, 4H2O vorhanden sei, so berechnen sich für dieses Salz 

ZnO 61.14, CO, 13.28, H,0 10.87, 

es bleiben für basisch-schwefelsaures Zinkoxyd 

ZnO 9.78, SO, 2.45, H,0 3.14, 

entsprechend der Zusammensetzung 



4ZnO 


324 


63.28 


63.63 


SOs 


80 


15.62 


15.92 


6H,0 


108 


21.09 


20.45 



4ZnO.S08.6H,0 512 100.00 100.00 

Ein zweiter, in gleicher Weise erhaltener Niederschlag enthielt 

ZnO 71.11, SOj 1.03, CO, 13.72, H,0 14.10 (Summa 99.96). 
Bringt man für 1.03 SO3 als 4ZnO, SO3, 6H,0 in Abzug 

ZnO 4.18, SO, 1.03, H,0 1.39, 

SO zeigt der Rest die oben unter c angeführte, wiederum der Formel 
5ZnO, 2CO2, 4H2O entsprechende Zusammensetzung. 

Ein basisch -schwefelsaures Zinkoxyd, welches 1 Mol. SO3 auf 
4ZnO enthält, ist schon von Schindler, A. Vogel und Kühn er- 
halten.^ Otto W. Schultze stellte dieselbe Verbindung dar: 

a. durch Kochen von wässrigem Zinkvitriol mit Zinkoxyd , wobei 
sich umsomehr Zinkoxyd auflöst, je konzentrierter die Lösung ist 
und das basisch-schwefelsaure Salz beim Elrkalten sich ausscheidet, 

b. durch Eintropfen von Natronlauge in kochende Zinkvitriol- 
lösung, solange der entstehende Niederschlag sich noch löste, und 
durch Erkälten des Filtrats. — Er erhielt folgende Zahlen: 

^ Gmeun's Handbuch 3, 22. 
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Lufttrocken : 


0. W. 


SCHULTZE 


4ZnO 324 59.13 


59.43 


59.09 


SO, 80 14.59 


14.23 


14.22 


8H,0 144 26.28 


26.78 
100.44 


26.35 


548 100.00 


99.66 



Das basisch-schwefelsaure Salz verlor neben Schwefelsäure nicht 
ganz die Hälfte (gef. 12.11 und 12.47 7^), bei 100" im Luftstrom 
15.4 bis 18.5 7o Wasser. Nach wiederholtem Auskochen mit Wasser 
enthielt es 

Lufttrocken : 
ZnO 65.49 64.05 

SO, 12.69 11.87 

H,0(Verl.) 21.82 24.18 

In der ursprünglichen Verbindung sind auf 100 ZnO 24.69 SO3, 
in der durch kochendes Wasser teilweise zersetzten nur noch 19.37 
und 18.53 SO3 enthalten. 

Als eine kochende 5^IJige Lösung von Zinkvitriol zur Zeit mit 
^/^ der äquivalenten Menge von kohlensaurem Natron gefällt wurde, ent- 
standen vier Niederschläge, die nach dem Auswaschen und Trocknen 
an freier Luft nachstehende Zusammensetzung zeigten: 







0. W. 


Schultze: 




Lufttrocken: 


1. 


2. 


3. 


4. 


ZnO 


63.81 


65.57 


68.31 


69.76 


CO, 


4.98 


2.68 


11.40 


15.65 


SO, 


10.65 


12.62 


3.85 


0.15 


H,0 


19.12 


19.23 


15.12 


14.10 


Na,0 


0.63 


— 


0.60 


— 




99.19 


100.10 


99.28 


99.66 



Bringt man das Natron als schwefelsaures Salz, den Rest der 
Schwefelsäure als basisches Zinksalz und die Kohlensäure als Hydro- 
karbonat, 5ZnO.2C02.4HgO, in Rechnung, so ergiebt sich folgende 



1. 


2. 


3. 


4. 


4Zn0.80,.6H,0 63.03 


80.75 


19.71 


0.96 


5Zn0.2CO,.4H,0 31.97 


17.21 


73.27 


97.46» 


Na,S04 1.43 


— 


1.32 




Überschüss. ZnO 1.00 


2.12 


3.33 


— 


„ Wasser 1.76 


0.02 


1.63 


1.61 


99.19 


100.10 


99.26 


100.03 



' Aus dem Zinkoxyd berechnet, es sind 0.62 ^/^ überschüssige Kohlen- 
säure gefunden. 



Der Überschufs an Zinkoxyd erklärt sich aus der bei dem an- 
haltenden Auswaschen erfolgten Zerlegung des basisch-schwefelsauren 
Zinkoxyds. 

d und e. Steigert man die Menge des zur Zersetzung von 
1 Mol. Zinkvitriol angewandten kohlensauren Natrons {d) auf 8, 
oder (e) auf 16 Moleküle, so entzieht dieser Überschufs dem Nieder- 
schlage Kohlensäure und Wasser, so dafs ein Gemenge des Hydro- 
karbonats mit Zinkoxyd, Hydrat und wasserfreiem Zinkoxyd er- 
halten wird. 



trocken: 


d 


e 


ZnO 


87.90 


95.73 


CO, 


5.34 


1.75 


H^O 


6.92 


— 



100.16 

In d sind auf 1 Mol. Kohlensäure annähernd 9 Mol. Zinkoxyd 
und 3 Wasser vorhanden, in e auf 1 Mol. Kohlensäure etwa 30 ZnO 
und 3.5 Wasser. Falls die Kohlensäure als 5ZnO.2CO3.4H3O zu- 
gegen ist, hält der Niederschlag 34.3 7o dieses Hydrokarbonats, 
12^0 Zinkoxydhydrat und 53.7 ^/^ wasserfreies Zinkoxyd. Für e be- 
rechnen sich die Verhältnisse 11.24^^, Hydrokarbonat, 4.91 Hydrat, 
83.85 Zinkoxyd. 

Dafs „Wasser und erhöhte Temperatur" aus dem Zinkhydro- 
karbonat einen Teil der Kohlensäure austreiben, ist übrigens schon 
durch H. Rose festgestellt. Stets aus gleichen Molekülen Zink- 
vitriol und kohlensaurem Natron erhielt er in der Kälte, je nachdem 
er jedes der Salze in 

3 10 100 Teile Wasser 

löste, Niederschläge, die auf 100 Zinkoxyd 

21.74 19.46 18.55 Kohlensäure 
oder beim Fällen in der Siedhitze 

17.88 15.96 17.76 Kohlensäure 

hielten. Auch bei Überschufs an kohlensaurem Natron sank die Menge 
der Kohlensäure auf 19.79, 19.33 und 20.51 für 100 Zinkoxyd.^ 



* Das als Mineral vorkommende Zinkhydrokarbonat, der Hydrozinkit 
(Dana's System of Minernlogy [5. Aufl. 1868], S. 711), ist sehr häufig analysiert 
worden. In dem anscheinend sehr reinen Material, das ich meinem verstorbenen 
Kollegen Herrn Prof. Ulbicb verdanke, fand Dr. Cabolet: 



.. Li. 
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, Zinkvitriol und gesättigt -kohlensaures Kali (Fb. Heeben). 

Die durch Eingiefsen von wässrigem Zinkvitriol in eine 5^/^jige 
Lösung von kohlensaurem Kali bei Siedhitze erhaltenen, lufttrockenen 
Niederschläge verloren neben Schwefelsäure nur Bruchteile eines Pro- 
zentes Wasser. Der bei anhaltendem Erhitzen auf 120*^ eintretende 
Gewichtsverlust, bis zu 2^0 der lufttrockenen Substanz betragend, 
deutete auf eine langsam verlaufende Zersetzung, nicht auf den 
Austritt einer bestimmten Anzahl von Molekülen Wasser. Alle er- 
haltenen Niederschläge waren schwefelsäurefrei , a ist bei Anwendung 
von etwas mehr als 1 Mol., b von 2 Mol. kohlensaurem Kali auf 
1 Mol. Zinkvitriol erhalten. 







Santamdeb: 




Laurion : 


ZnO 


73.47 


73.64 


72.97 


73.60 73.73 


CO, 


15.28 


15.12 


15.41 


14.89 14.85 


H,0 


11.49 


11.38 


11.62 


11.66 11.58 



100.24 100.14 100.00 100.15 100.16 

Diese Zahlen stehen denen der Formel 8Zn0.3C02.6H,0 am nächsten, die 
ZnO 72.97, CO, 14.86, H4O 12.17 und das Verhältnis von Zn: CO, wie 100 : 20.37 
erfordert Auch die älteren Analysen von Karsten, Petersen u. Voit (A.), 
Süllivan, Goebel und Eldeehorst haben dasselbe Verhältnis ergeben, während 
Braun, Smtthson, Kocn annähernd das von der Formel 3ZnO lCO,.2HjO ge- 
forderte Verhältnis (ZnO: CO, = 100:18.11) imd Cossa und Terreil zwischen 
beiden liegende Zahlen erhielten. 

Die Erklärung für diese Verschi<>deuhciten kann man in der von Petersen 
u. Voit angeblich beobachteten Thatsache suchen, dafs zerschlagener Hydro- 
zinkit zu Anfang auf 100 Zinkoxyd 20.6, nach 3 Monaten nur noch 18.5 Kohlen- 
säure enthielt und sich „nach längerer Zeit unmerklich mehr verändertet^ Aber 
in unserem Falle zeigte sich, dafs das untersuchte Mineral beim Verdampfen 
mit Salzsäure kleine Mengen Kieselsäure abschied, deren Gewicht für den 
Hydrozinkit von Santander 0.403, für den von Laürion 0.655 ^/o betrug. Die 
Keinheit dieser Kieselsäure wurde durch Verflüchtigung mit Fluorammonium 
erwiesen. Nimmt man an, dafs sie als Kieselzink, 2ZnO.lSiO2.HsO, zugegen war, 
imd bringt demzufolge vom Glührückstande beim Hydrozinkit von 

Santander : La urion : 

für 2Zn0.lSiO, 1.49 2.42 

in Abzug, so bleiben ZnO und CO, im Verhältnis von 100 zu 21.09 und 20.87, 
statt der für 5Zn0.2CO, geforderten 100 : 21.73. Berücksichtigt man noch, dafs 
die Zusammensetzung des Aurichalcits (Dana's System of Mineralogy [5. Aufl. 
1868], S. 713. — Penfibld (Afner, Journ, Sc. [SilL] [3] 41, 106) durch die Formel 
5[(Zn.Cu)0].2CO,.3HjO ausgedrückt wird, so wird es wahrscheinlich, dafs der 
Hydrozinkit sich von dem Hydrokarbonat 5Zn0.2C02.4H,0 nur durch einen 
etwas kleineren Wassergehalt und eine gelegentliche Beimengung von Kiesel- 
zink unterscheidet. 
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Fb. Hebben: 



Neben Schwefelsäure: 


a 


a 


b 


b 


5ZnO 405 71.68 


73.01 


73.24 


73.05 


72.91 


2C0, 88 15.57 


15.04 


15.11 


13.93 


14.63 


4H,0 72 12.75 


11.95 


11.65 


13.02 


12.46 



ZnO : 00,= 100 : 21.73 21.01 20.63 19.09 20.07 

Durch längeres Kochen, durch stärkere Verdünnung oder durch 
gröfseren Uberschufs an kohlensaurem Kali wird leichter als bei 
Anwendung des kohlensauren Natrons ein Teil der Kohlensäure 
(und des Wassers) entzogen. Diese Verhältnisse zeigen sich am 
deutlichsten, wenn man die vorhandene Kohlensäure auf 100 Teile 
Zinkoxyd berechnet. Auf diese Menge Zinkoxyd wurden gefunden 

bei etwa 1 Mol. kohlensaurem Kali 20.82 CO, 

bei 2 Mol. kohlensaurem Kali 19.58 CO, 

bei demselben Verhältnis und Istünd. Kochen 18.53 CO, 
bei Anwendung der 4fachen Wassermenge 10.20 COg 

bei 4 8 16 Mol. KjCO, 

10.59 1.83 0.72 Teile CO, 

Die bei Anwendung von 8 und 16 Mol. kohlensaurem Kali auf 
1 Mol. Zinkvitriol erhaltenen Niederschläge enthielten lufttrocken 
95.73 und 95.157o Zinkoxyd, somit neben wasserfreiem Oxyd nur 
noch untergeordnete Mengen von Hydrokarbonat und Hydrat. 

Zinksalze und halbgesättigt-kohlensaures Alkali. 

Man kann durch Fällen eines Zinksalzes (Zinkvitidol oder Chlor- 
zink) mit Alkalibikarbonaten sowohl neutrales kohlensaures Zink-, 
wie das Hydrokarbonat 5ZnO.2C02.4HgO, oder auch Zink- Alkali- 
doppelkarbonate erhalten. Das neutrale Zinkkarbonat kann als leicht- 
zersetzliches amorphes Salz oder als beständiges krystallinisches 
auftreten. 

Der beim Vermischen einer verdünnten und kalten wässrigen 
Lösung eines Zinksalzes mit Natrium- oder Kaliumbikarbonat unter 
starker Entwickelung von Kohlensäure entstehende dichte feinkörnige 
Niederschlag erweist sich bei mikroskopischer Betrachtung als völlig 
amorph und ohne Wirkung auf das polarisierte Licht, selbst bei 
Anwendung empfindlicher Mittel. Nach wenigen Minuten verdickt 
sich die Mischung zum steifen Brei, ohne dafs das mikroskopische 
Bild sich ändert. Dieser amorphe Niederschlag ist ein wasserreiches, 
leicht zersetzbares neutrales Zinkkarbonat. Läfst man ihn nach dem 
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Absaugen der Mutterlauge in einem bedeckten Gefäfse stehen, so 
zerfiiefst er, wie schon Wackenkodeb beobachtete, zu einem dünn- 
flüssigen Brei und entwickelt dabei, ebenso beim Aufbewahren unter 
Wasser, anhaltend Kohlensäure. Durch Auswaschen mit Wasser 
wird als Endprodukt das oben beschriebene Hydrokarbonat 5ZnO. 
2CO2.4H2O erhalten. Filtriert man den durch Alkalibikarbonat er- 
zeugten Niederschlag nicht ab, sondern läfst ihn unter der Flüssig- 
keit bei Gegenwart von überschüssigem Kalium- oder Natrium- 
bikarbonat stehen, so fällt er stark zusammen, wird krystallinisch 
und hat damit seine leichte Zersetzbarkeit verloren, läfst sich viel- 
mehr ohne Veränderung auswaschen und trocknen. Sammelt man 
daher einen solchen Niederschlag, nachdem er teilweise aber noch 
nicht ganz krystallinisch geworden ist, so zerlegt sich der amorph 
gebliebene Teil unter Bildung von Hydrokarbonat; der krystallinische 
bleibt unverändert, die ausgewaschenen und trocken gewordenen 
Niederschläge können dann Zinkoxyd und Kohlensäure in jedem 
zwischen den Grenzwerten 5ZnO:2C02 und ZnOiCOg liegenden Ver- 
hältnis enthalten. Für solche Gemenge sind die Formeln 2Zn0.1C03 
oder öZnO.SCOg und andere aufgestellt. Selbstverständlich begünstigt 
Konzentration die Bildung des neutralen Karbonats, Verdünnung die 
Entstehung des Hydrokarbonats, auch kann bei noch gröfserer Kon- 
zentration überschüssiges Kalium- oder Natriumbikarbonat sich mit 
dem Zinkkarbonat zu Doppelsalzen vereinigen. 

A. In eine auf 3 — 4® abgekühlte Lösung von 100 g Zinkvitriol 
in 3^2 1 Wasser wurde die gleichfalls abgekühlte und mit Kohlen- 
säure gesättigte Lösung von 1 40 g Kaliumbikarbonat, in einem zweiten 
Falle von 117 g Natriumbikarbonat gegossen, was dem Verhältnis 
von ZnSO^ : 4KHCO3 entspricht. Der dichte kömige Niederschlag 
wurde bei derselben Temperatur möglichst rasch abgesaugt, mit 
eiskaltem Wasser gewaschen, geprefst und sogleich analysiert. Für 
100 Glührückstand wurden 49.32 und 47.58 Kohlensäure gefunden, 
erstere Menge bei Anwendung von Kalium-, letztere von Natrium- 
bikarbonat. Berücksichtigt man, dafs der Glührückstand aufser 
Zinkoxyd kleine Mengen Schwefelsäure und Alkali enthält, und bringt 
die Schwefelsäure als basisches Sulfat, das Alkali als Karbonat in 
Rechnung, bo erhöht sich das Verhältnis vonZnOiCOg auf 100:51. 
Diese Zahl steht der für ZnCOj berechneten (100 : 54.3) nahe genug, 
um mit Hose zu der Annahme zu berechtigen, dieser amorphe leicht- 
zersetzbare Niederschlag sei wesentlich neutrales Zinkkarbonat. 
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Der feuchte abgesaugte Niederschlag blieb in einem bedeckten 
Gefäfse stehen, bis er wieder zu einem dünnen Brei zerflossen war. 
Dieser hielt auf 100 Zinkoxyd 29.53 Kohlensäure. Nach dem 
Waschen durch wiederholtes Dekantieren wurden gefunden 100 ZnO : 
26.72 CO3, nach dem Trocknen an der Luft 100 ZnO : 24.69 CO^, 
endlich nach dem Kochen mit Wasser das der Formel 5Zn0.2C02. 
4H2O entsprechende Verhältnis 100 ZnO : 22.37 COg und prozentisch 
71.29 ZnO, 15.95 CO3, 12.79 HgO. Das amorphe neutrale Zink- 
karbonat ist also durch Waschen mit Wasser teilweise, durch Kochen 
mit Wasser völlig in das Hydrokarbonat übergegangen. 

B. Die Lösung von 100 g Zinkvitriol in 300 ccm Wasser wurde 
mit der Lösung von 117 g Natriumbikarbonat in 1400 ccm Wasser 
vermischt. Auf 1 Mol. Zinkvitriol waren demnach 4 Mol. Natrium- 
bikarbonat vorhanden. Der unter starker Kohlensäureentwickelung 
entstehende, anfangs sehr voluminöse Niederschlag blieb unter 
der Mutterlauge stehen, bis er zusammengefallen und kry- 
stallinisch geworden war, was zuweilen bereits nach 24 Stunden 
eintrat. Er wurde mit einer gesättigten Lösung von Natriumbikarbonat 
gewaschen. Die mikroskopische Betrachtung liefs in diesem Nieder- 
schlage zweierlei Krystalle erkennen, nämlich sehr kleine durch- 
sichtige Krystalle mit einer dem Quadrat genäherten Umgrenzung 
und deutlicher Wirkung auf das polarisierte Licht, aufserdem gröfsere, 
optisch unwirksame Krystalle von skelettförmig-oktaedrischer Aus- 
bildung. Beide Formen liefsen sich ohne Schwierigkeit durch Ab- 
schlämmen voneinander trennen. Dieselben Krystalle wurden bei 
Anwendung von Chlorzink erhalten (50 g ZnCO, in 250 ccm Wasser, 
250 g Na4C03 ^^ 2600 ccm). 

Die optisch wirksamen kleinen Krystalle, unmittelbar nach dem 
Abpressen analysiert, hielten nach Abzug von 0.73 7o NagSO^, 
2.65 NaHCOg und 5.16 anhängendem Wasser: 

0. Schultze: 
ZnO 81 56.64 56.65 

CO, 44 30.77 30.75 

H,0 18 12.59 12.57 



ZiiC0,.Hj0 143 100.00 99.97 



Ein Zinkkarbonat derselben Zusammensetzung ist von A. BBiiAR^ 
aus Lösungen von „Zinkkarbonat in kohlensaurem Ammonium, denen 

^ Krtfsi. Z&Uaehr. 17, 123. 
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25^0 Malachit zugesetzt worden war*', in mefsbaren Krystallen er- 
halten. 

Dieses neutrale Zinkkarbonat ist zuerst von Schindleb durch 
Fällen von Zinkvitriol mit Kalium- oder Natriumbikarbonat bei 
zehnfacher Verdünnung (a) als lockerer Niederschlag erhalten wor- 
den, der nach anlialtendem Trocknen ein zartes weifses Pulver bil- 
dete, viel schwerer als das Hydrokarbonat; und ferner durch lang- 
sames Verdunsten einer Lösung von Zinkoxyd in Kohlensäure {b). 
Seine Salze enthielten auf 100 Zinkoxyd 53.18 und 55.4 Kohlensäure. 
Bei Wiederholung dieses Versuches (a) erhielt Berzelius^ nur das 
gewöhnliche Hydrokarbonat. Auch Wackenrodeb, der die Nieder- 
schläge im feuchten Zustande untersuchte, kam nicht über das 
Verhältnis 2ZnO : iCO^j hinaus. Erst Rose erhielt wieder das neutrale 
Karbonat und zwar, indem er die Mischung von Zinkvitriol- mit 
Kaliumbikarbonatlösung 7 — 8 Tage stehen liefs, bis der Niederschlag 
dicht geworden war. Sowohl der nicht gewaschene feuchte Nieder- 
schlag, wie der mit Kaliumbikarbonatlösung und Wasser gewaschene 
und nahezu lufttrockene enthielten nach Abzug des anhängenden 
kohlensauren Kalis gleiche Moleküle Zinkoxyd und Kohlensäure 
(gef. 100:54.96 und 52.13), selbst bei 200^ noch auf 100 ZnO 
52.22 COg. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dafs dieses 
neutrale, einfach-gewässei-te Zinkkarbonat durchsichtige, optisch aktive, 
würfelähnliche Krystalle bildete. Trotzdem diese Beobachtungen über 
die Bedingungen, unter denen sich das neutrale Karbonat bildet, 
keinen Zweifel lassen konnten, vermochte Rose bei Anwendung von 
Natriumbikarbonat es nicht zu erhalten, auch erkannte er nicht die 
Ursache für die sehr wechselnde Zusammensetzung der von ihm 
untersuchten Niederschläge. Das Verhalten der Zinksalze gegen 
kohlensaure Alkalien ist somit folgendes: 

1. Als erstes Produkt beim Eingiefsen von gesättigten oder 
halbgesättigt- kohlensauren Alkalien in kalte Zinkvitriollösung ent- 
steht stets amorphes neutrales Zinkkarbonat. 

2. Dieses verwandelt sich je nach den begleitenden Umständen 
entweder ohne Verlust von Kohlensäure in beständiges krystalli- 
siertes Zinkkarbonat, ZnCOg-H^O, oder unter Freiwerden von Kohlen- 
säure in das Hydrokarbonat 5ZuO.2CO2.4H2O. 

3. Die von Boussingaült, Wackenkodkk, H. Rose u. A. be- 
schriebenen Zinkhydrokarbonate, 2Zn0.1C02, überhaupt alle zwischen 



* Jahresber. 12, 150. 
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den VerbinduDgen ZnO.COj und 5Zn0.2C02 liegenden Hydrokarbo- 
nate sind Gemenge, dadurch entstanden, dafs ein wechselnder Teil 
des amorphen Karbonats ZnCO, in Erystalle, ein anderer in das 
Hydrokarbonat überging. 

4. Giefst man umgekehrt die Zinklösung in eine Auflösung von 
gesättigt-kohlensaurem Alkali, so ist nicht die Bildung des neutralen 
Karbonats, sondern nur die des Hydrokarbonats nachweisbar, wohl 
deshalb, weil das mindestens zu Anfang im Uberschufs vorhandene 
kohlensaure Alkali kohlensäureentziehend wirkt. 

5. Eine solche Entziehung von Kohlensäure erleidet auch noch 
das Hydrokarbonat, wenn es mit überschüssigem gesättigt -kohlen- 
saurem Alkali gekocht wird, und zwar entsteht dabei als Endpro- 
dukt wasserfreies Zinkoxyd. 

Kohlensaures Hatronzinkcxyd. 

Die oben erwähnten gröberen tesseralen Krystalle zeigen eine 
der Formel NajO.3ZnO.4CO2.3H3O entsprechende Zusammensetzung. 







1. 


2. 


3. 


4. 


5. 


6. 


Na,CO, 106.1 


19.83 


18.73 


18.55 


18.73 


18.96 


19.32 


18.82 


3ZnO 243 


45.41 


45.36 


45.00 


44.49 


44.93 


45.51 


45.83 


3C0, 132 


24.67 














3H,0 54 


10.09 














535.1 


100.00 














4C0, 176 


32.89 


32.81 




31.99 









Verhältuis von ZiiO : Na^COs berechnet: 
10 : 3 3:1 8:3 

100 : 39.3 43.66 53.75 







Gefunden: 






1. 


2. 


3. 4. 


5. 


6. 


41.5 


41.22 


42.1 42.2 


42.4 


41.1 



1 bis 4 mit Hilfe von Chlorzink, 5 und 6 mit Zinkvitriol dar- 
gestellt. 3 enthielt 0.18 7^ NaCl, 5 enthielt 0.43, 6 0.22 Na^SO^. 
Das Salz verliert neben Schwefelsäure nicht erheblich an Gewicht. 

Offenbar liegt hier das zuerst von Wühler ^ beobachtete, dann 
von H. St. -Cl. Deville^ untersuchte Doppelsalz vor, für das 
Deville die Formel 3Na2CO3.8ZnCO3.8H2O giebt, die aber 21.27"/^ 



* Pogg. Ann, 28, 616. 

• Ann, Chiw, Phys. |3] 33, 100. Gmemn's HamUnuh (6. Aufl.) 3, 47. 
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NajjCOj und auf 100 ZnO 74.69 CO^j erfordern würde (gefunden 
100 ZnO: 72.33 und 71.99; berechnet für 3Zn0.4C02 : 72.42). 

Ein Hydrokarbonat des Kadmiums haben wir nicht dar- 
zustellen vermocht. Die Mengen von Eadmiumkarbonat, die wässrige 
Kohlensäure selbst unter einem Druck von mehreren Atmosphären 
zu lösen vermag, sind so klein, dals es nicht gelang, die zu den 
Analysen erforderliche Menge zu gewinnen. Ist das Kadmiumkar- 
bonat zinkhaltig, so löst sich zu Anfang fast ausschliefslich Zink 
als Bikarbonat Die Niederschläge, welche durch Eintropfen von 
schwefelsaurem Kadmiumoxyd in wässriges kohlensaures Natron er- 
halten wurden, zeigten nachstehende Zusammensetzung (Analysen 
von Borghaus). 





1. 


2. 


3. 


CdO 


73.34 


73.26 


73.98 


CO, 


23.51 


23.88 


25.28 


SO, 


0.60 


0.95 


— 


H,0 


2.91 


2.73 


1.27 




100.36 


100.82 


100.53 


CdO:CO, = 100: 


32.01 


32.60 


34.71 



Rechnung für CdO: CO, =34.35. 

1 war aus äquiv. Mengen bei Siedhitze erhalten, 2 nach der 
Fällung eine Stunde gekocht, 3 aus 1 Mol. schwefelsaurem Cadmium- 
oxyd und 8 Mol. kohlensaurem Natron erhalten und nach der Fällung 
eine Stunde gekocht Der Niederschlag 2, im Wasserbade unter 
Überleiten von Wasserstoff getrocknet, verlor in 24 Stunden 2.94 ^/^ 
Wasser und Kohlensäure. Bringt man die in 1 und 2 gefundene 
Schwefelsäure als 2Cd0.lS03 (basisches Salz von Kühn^), aufserdem 
das Wasser in Abzug und berechnet den Rest auf 100®, so er- 
hält man: 

CdO 128 74.42 75.24 74.89 74.53 

CO, 44 25.58 24.76 25.11 25.47 

CdO.CO, 172 

Ein durch Eingiefsen von salpetersaurem Cadmiumoxyd in viel 
überschüssiges kohlensaures Ammoniak in der Kälte erzeugter 
Niederschlag zeigte den bereits von Leport* gefundenen Wassergehalt. 



' Gkelin's Handbuch 3, 68. 
' Gmelin's Handbuch 3, 65. 
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Dr. Cabolet: 


CdO 


128 


70.72 71.02 


CO, 


44 


24.31 24.09 


V.H,0 


9 


4.97 4.97 



Cd.C03.V«H,0 181 100.00 100.08 

Das Cadmium bildet also unter diesen Umständen weder ein 
Hydrokarbonat, noch giebt es an kohlensaures Natron Kohlen- 
säure ab. 

Hannover, Juni 1896, 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1896. 



über neue Kobalt- und Nickelsalze. 

Von 

Nagendea ch NIg.^ 
(Vorläufige Mitteilung.) 

Bei Gelegenheit der Untersuchung verschiedener Proben von 
Brom im letzten März bemerkte ich eine eigentümliche grüne Fär- 
bung einer Kobaltsalzlösung. Bei einem Versuch wurde Brom mit 
Kaliumbikarbonat der Lösung von Kobaltchlorid hinzugefügt in der 
Erwartung, dafs sich das Hypobromid bilden würde. Indessen ent- 
stand eine grüne Lösung wie bei einem Nickelsalz. Diese grüne 
Lösung eines Kobaltsalzes war eine so auffallende Thatsache, dafs 
ich dieselbe den Herren Prof. Pedleb und Ray zeigte, und auch 
ihnen war keine derartig gefärbte Kobaltverbindung bekannt. Sie 
rieten mir daher, Versuche zur Isolierung derselben vorzu- 
nehmen. 

Um diese Verbindung frei von Chlorkalium zu erhalten, fällt 
man Kobaltkarbonat mit Kaliumbikarbonat im Uberschufs und fügt 
Brom hinzu. Es erfolgt eine kräftige Entwickelung von Kohlen- 
säure, während das Kobaltkarbonat sich langsam mit grüner 
Farbe löst. Dafs diese neue Verbindung keine Bromverbindung 
ist, ergiebt sich daraus, dafs dieselbe beim Schütteln der kon- 
zentrierten Lösung mit Alkohol und Äther mit dem Uberschufs des 
Bikarbonats ausfällt. Die abfiltrierte Lösung enthält alles Brom 
als Bromid und kann durch Abgiefsen von der neuen Verbindung 
getrennt werden. Jedoch ist diese nach dem Ausfällen sehr leicht 
zersetzlich, selbst in wässeriger Lösung, was wohl der Gegenwart 
von Alkohol zuzuschreiben ist. Abpressen des Salzes mit Filtrier- 
papier half auch nicht viel und alle Versuche, den Körper zu iso- 
lieren, schlugen fehl. 



' Deutsch von Edmitnd Thiele. 
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Die Verbindung scheint ein Oxydationsprodukt, vielleicht ent- 
sprechend den Ferraten, zu sein. Läfst man die Lösung der durch 
Alkohol und Äther gefällten Verbindung längere Zeit stehen, so wird 
sie reduziert und zeigt dann Dichroismus , was wahrscheinlich der 
Gegenwart eines violett gefärbten Niederschlages zuzuschreiben ist. 
Setzt man der grünen Lösung gelbes Schwefelammonium oder 
Schwefelwasserstoff zu, so bildet sich zuerst eine dunkelbraune Lö- 
sung, die vermutlich ein niedrigeres Oxydationsprodukt enthält, 
dann wird sie weiter reduziert und es entsteht ein Niederschlag. 
Ammoniak allein reduziert ebenfalls, unter Veränderung der grünen 
Farbe, indem wahrscheinlich Kobaltammonium -Verbindungen ent- 
stehen. 

Versuche, die entsprechende Nickelverbindung darzustellen, mifs- 
langen. Es steht dies im Einklang mit Mendelejeff's Theorie, 
nach welcher Nickel elektropositiver als Kobalt ist. 

Wenn man, anstatt das Kobaltkarbonat mit Kaliumbikarbonat 
und Brom zu behandeln, Natriumacetat mit Brom hinzufügt, so ent- 
steht eine dunkelbraune Lösung. Derselbe Versuch giebt mit Nickel- 
salzen eine dem Kaliumbichromat ähnlich gefärbte Lösung. Beim 
Kochen der Nickelsalzlösung fällt ein Teil des Nickels als violetter 
Niederschlag aus und es bleibt eine neutrale Lösung von apfel- 
grtiner Farbe zurück. Die Kobaltsalze geben in diesem Falle keinen 
Niederschlag. Es scheinen dies, wie oben erwähnt, niedrigere Oxyda- 
tionsprodukte zu sein, denn wenn wir zu der braunen Kobaltsalz- 
lösung, welche Brom im Überschufs enthält, Kaliumbikarbonat hin- 
zufügen, entsteht wiederum die grüne Lösung. Dafs beim Nickel 
nur die niedrigeren Oxydationsprodukte entstehen und dafs selbst 
diese beim Kochen zersetzt werden, läfst sich durch die mehr 
basische Natur des Nickels erklären. Die Bildung der Salze kann 
vielleicht durch folgende Formel erklärt werden:^ 



* Die oben beschriebenen Reaktionen wurden in der letzten Woche des 
März 1896 von Herrn Nag beobachtet und ich riet ihm, die Untersuchung fort- 
zusetzen und wenn möglich, die neue Verbindung zu isolieren. Die grüne Fär- 
bung der Lösung scheint auf der Bildung eines Salzes der Kobalt- oder Über- 
kobaitsäure zu beruhen. Die Stellung des Kobalts im periodischen System 
läfst eine derartige Annahme zu. Verschiedene Forscher scheinen auch schon 
Kaliumsalze der Kobaltsäure in Händen gehabt zu haben. (Scuwarzenbebo, 
Afin, Chem, Pharm. 117, 211; Pebal, ebenda 117, 262; Mayer, ebenda 117, 226.) 
Ich habe Herrn Näq geraten, seine Beobachtungen schon jetzt bekannt zu 
geben, infolge einer Notiz, welche von Dl'rraut auf der Zusammenkunft 
Z. anorg. Chem. XIIL 2 
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I. CoCO, -f- 2Br, + 6KHC0, - K,CoO, + TCO, + 4K Hr + :^H,0. 
II. a) 6XiC0, + 2CH,C00Xa + HBr, - XiHNi/J« + iCHsCOO^Ni + ßCOs + 
3NiBr,. 
b) Na,Ni«0« + ■ CHsCOO),\i = 3NiO, + 2CH3COO\a. 



df^r chemiHchen Gesellschaff am 23. April („Ub«r «*ine Vfrlnndun^ des Kobalte**, 
/Vor. Che.m. Sw,, 23. April 1896) veWiffentlicht wurde. 

Herr Nao kann also jedenfall« als iinabliSnpiger Entdecker der oben be- 
»fchriebcneu Reaktionen befrachtet werden. 

P. 0. R \\ D. Sc. (Edin ) Professor of Chemistry, 
Presidency College Calcutta. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1896. 



über die Durchsichtigkeit der Lösungen farbloser Salze. 

Von 

W. Spring.^ 

Aiischliefsend an die üotersuchungen, die ich kürzlich über 
die Farbe der Alkohole - anstellte, möchte ich heute über Beobach- 
tungen ähnlicher Art berichten, welche die Lösungen der ungefärbten 
Salze zum Gegenstand haben. 

In dem Apparat, der mir die Farbe der Alkohole festzustellen 
erlaubte, d. h. in dem 26 m langen Rohre, untersuchte ich Lösungen 
einiger ungefärbter Salze in wechselnder Konzentration und in denk- 
bar gröfster Reinheit. Diese Untersuchung hatte mehrere Gründe. 

Man kann sich vor allem fragen, ob die farblosen, oder 
dafür geltenden Salze einen merklichen Einfiufs auf die so zarte 
Farbe des Wassers ausüben; war dies der Fall, so konnte man 
hoflfen, Aufschlüsse zu erhalten über die Ursache der Nuanceunter- 
schiede, welche häufig in Meerwasser von grofsem Salzgehalt und 
selbst in den Meeresströmungen beobachtet wurden, welche letzteren 
ja ilire Zusammensetzung mit der Temperatur ändern. 

Wenn man sich andererseits zu den modernen physikalisch- 
chemischen Theorien bekennt, so kann man die Lösung eines Salzes 
in Wasser mit einer Vergasung im Lösungsmittel vergleichen, so 
dafs ein Lichtstrahl ebenso verändert würde, wie im Dampf des 
Salzes, wofern der Dampf bei gewöhnlicher Temperatur einen merk- 
lichen Einfiufs ausübt. 

Endlich könnte, nach einer noch neueren Theorie,^ die Ände- 
rung der Farbe, welche bei den Lösungen gewisser chromogener 
Salze, z. B. des Kupferchlorids, durch Verdünnung hervorgerufen 
wird, durch die vom Wasser bewirkte Ionisation bedingt sein. Die 
blaue Farbe dieses Chlorids würde diejenige des Kupfer-Kations 

• Ins Deutsche übertragen von 0. Unoer. 

• Diese Zeitsehr. 12, 253. 

• Vergl. W. Nebkst, Theoretische Chemie, S. 821. 
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sein, während das Chlor -Anion keinen Einflufs ausüben würde. 
Kurz, die Kationen der Metallsalze könnten eine eigene Farbe haben, 
welche vollständig verschieden ist von der Farbe des durch gegen- 
seitige elektnsche Entladung seiner Ionen zurückgebildeten Salzes. 

Nach dem vorstehenden war es also nicht unbegründet, sich 
zu versichern, ob die im neutralen elektrischen Zustand unge- 
färbten Salze in verdünnter, ionisierter Lösung optische Erschei- 
nungen zeigen oder nicht, wenn man sie in genügender Schichten- 
dicke betrachtet. 

Dieser Gedankengang veranlafste die hier wiedergegebenen 
Untersuchungen. Die Resultate werde ich jetzt allgemein formu- 
lieren, um das Verständnis der Versuche zu erleichtern, deren Be- 
schreibung diese Mitteilung beschliefsen werden, zumal die pi'akti- 
schen Schwierigkeiten, die es zu überwinden galt, auf die nur 
Spezialinteresse besitzenden technischen Details einzugehen nötigen. 



Keine der untersuchten Salzlösungen wies die geringste Spur 
von Färbung auf, selbst nicht in 26 m Schichtendicke, gleichviel 
bei welcher Konzentration. Die Salze des Lithiums, Natriums, Ka- 
liums, Magnesiums, Calciums, Strontiums und Baryuras sind also 
gänzlich farblos. Die blaue Farbe des Wassers änderte sich nicht 
in der Nuance durch die Auflösung der Salze. Man kann daraus 
auch schliefsen, dafs die Kationen dieser Elemente in keiner Weise 
gefärbt, sind und dafs die Kationen der Alkalimetalle und der 
Erdalkalien, welche das Meerwasser enthält, bei der Färbung dieses 
Wassers nicht die Rolle von färbenden Substanzen spielen. Die 
Vertiefung der blauen Nuance mufs also ohne Zweifel in einem 
neuen, noch unbekannten Faktor gesucht werden. 

Wenn indes das Resultat in betreff der Färbung der Lösungen 
negativ ausgefallen ist, so ist es positiv in Bezug auf ihre Durch- 
sichtigkeit. 

Bei jeder der Lösungen beobachtet man, dafs die Durchsich- 
tigkeit nicht nur von der Natur des aufgelösten Salzes, sondern 
auch vom Gehalt der Lösung abhängt, sie nimmt zu, wenn die 
Konzentration abnimmt, aber nicht proportional dieser Ab- 
nahme; wenn z. B. eine Lösung von Chlorlithium mit einem Gehalt 
von l()G7oo? ungefähr zweimal soviel Licht (genau: 2.14 oder 1 : 0.4654, 
siehe unten) absorbiert als eine gleich dicke Schicht von reinem 
Wasser, so absorbiert eine Lösung des nämlichen Salzes mit 1^/^ Ge- 
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halt noch 1.295 mal soviel Licht, als das reine Wasser. Hätte die 
Absorption ebenso schnell abgenommen, als die Konzentration, so 
hätte sie von 2.14 auf 1.0032 fallen müssen, wie man leicht aus- 
rechnen kann. Es ist also klar, dafs die Absorption einer Salz- 
lösung nicht die Summe der Absorption des Lösungsmittels und 
der Absorption des gelösten Salzes darstellt: kurz, es liegt keine 
additive Eigenschaft vor. Die Verdünnung ruft einen Faktor her- 
vor, der der Verminderung der Absorptionskraft entgegenwirkt, welche 
die natürliche J^olge der Abnahme des Salzgehaltes wäre, falls der 
letztere bei der optischen Erscheinung eine Rolle spielte. Es ist 
ohne Zweifel schwierig, den wahren Grund dieser Durchsichtigkeits- 
änderungen zu entdecken; wenn man aber gewisse Thatsachen in 
Vergleich zieht, die in ihrer allgemeinen Erscheinung eine auffallende 
Ähnlichkeit mit jenen aufweisen, so erscheint es möglich, die Lösung 
des Problems vorauszusehen. 

Die spezifische elektrische Leitfähigkeit der Elektrolyte 
hängt auch von der Konzentration ab; sie nimmt ebenfalls weniger 
schnell als diese ab. Man hat daraus geschlossen, dafs die mole- 
kulare Leitfähigkeit eines Elektrolyten mit der Verdünnung zu- 
nimmt, bis ein gewisses Maximum erreicht ist, jenseits von welchem 
eine gröfsere Verdünnung keine Veränderung mehr hervorbringt. 

Die moderne elektrochemische Theorie giebt von dieser Beson- 
derheit Rechenschaft, indem sie die Annahme macht, dafs die 
Elektrizität in einen Elektrolyten ausschliefslich durch die freien 
Ionen des gelösten Salzes transportiert wird. Ein Salz, das in Lö- 
sung vollständig unverändert, d. h. nicht in seine Ionen zerfallen 
wäre, könnte die Elektrizität nicht leiten; wenn es im Gegenteil 
vollständig jonisiert wäre, würde es dem Durchgang der Elektrizität 
den geringsten Widerstand leisten. 

Indem sich die elektrochemische Theorie noch auf verschiedene 
Thatsachen, besonders die Änderung der osmotischen Drucke von 
Salzlösungen gemäfs ihrem Verdünnungsgrad stützt, findet sie die 
Ursache der Ionisation im Lösungsmittel, dem Wasser. 

In konzentrierter Lösung sind die Salze wenig ionisiert, aber 
in dem Mafse, als die Verdünnung wächst, schreitet die Ionisation 
fort, 80 dafs sie bei den beschriebenen Salzen in einer genügenden 
Verdünnung vollständig sein kann. Dann tritt das Maximum der 
molekularen elektrischen Leitfähigkeit ein. 

Kurz zusammengefafst: eine konzentrierte Lösung enthält re- 
lativ wenig Ionen, aber ihre Zahl wächst mit der Verdünnung. Man 
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sieht, der Parallelismus ist vollstäiidig zwischen den von mir beob- 
achteten und den von der Elektrochemie behandelten Thatsachen. 
Ist es nun gestattet, der einen wie der anderen dieselbe Ursache zu- 
zuschreiben, so kann man sagen, dafs die Absorption des Lichtes in 
einer Salzlösung abhängt zugleich von der Absorption des Lösungs- 
mittels, von der dem Salze eigenen Absorption und endlich haupt- 
sächlich von der Gegenwart freier Ionen. Die Absorption 
des Lichtes würde also notwendigerweise nicht in einfacher Be- 
ziehung stehen zu der absoluten Menge des in einem gegebenen 
Gewicht Wasser gelösten Salzes, aber isotonische Lösungen 
dürften weniger in ihi-er Durchsichtigkeit verschieden sein: das habe 
ich thatsächlich beobachtet. 

Ich möchte noch die Aufmerksamkeit auf eine allgemeine That- 
sache lenken. Man wciis, dal's die elektrischen Leiter erster Klasse, 
die Metalle und einige andere Körper dem Durchgang des Lichtes 
sämtlich einen sehr grofsen Widerstand entgegensetzen: sie sind 
meist auch in sehr dünner Schicht undurchsichtig. Die Leiter 
zweiter Klasse, die Elektrolyte, galten für durchsichtig; nach den 
gegenwärtigen Beobachtungen wären sie es um so weniger, je gröfser 
ihre Leitfähigkeit wäre. Sie würden sich in dieser Hinsicht den 
Leitern erster Klasse nähern. Da die Leitfähigkeit der Metalle 
ca. 10 — 100 Millionen Mal gröfser ist, als die der Elektrolyte, kann 
man annehmen, dafs die Durchsichtigkeit einer Lösung die der 
Metalle im gleichen Verhältnis übersteigen mufs. Man kann dieser 
Annahme eine greifbare Form geben, wenn man berechnet, dafs 
ein Metall wahrscheinlich ebenso durchsichtig wäre, als eine Schicht 
von 26 m Salzlösung, wenn seine Dicke auf 26 Zehntausendstel oder 
26 Hunderttausendstel von 1 mm sänke. Nun ist aber, besonders 
von Quincke (1866),* dann durch die Untersuchungen von van Aubel 
(1885)^ festgestellt worden, dafs die Metalle in solchen äufserst 
dünnen Blättchen thatsächlich Licht durchlassen. 

Es erhebt sich jetzt eine neue Frage: ob die Ionisation eines 
Elektrolyten nicht in einem gewissen Mafse durch das Licht be- 
günstigt wird. Dieser Punkt ist noch zu prüfen. Im Falle das 
Ergebnis des Experimentes positiv wäre, würde die Leitfähigkeit der 
Elektrolyte an die einer gewissen Modifikation des Selens erinnern, 
für welche man gezeigt hat, dafs der elektrische Widerstand sich 



» .1////. /7///.V. .:. «, M. 177. 
« Buil. Arad. nfOjr. |:} J2, iOH. 
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im Licht vermindert; diese Erscheinung ist jedoch auch in Zweifel 
gezogen und eher , der durch die Absorption des Lichtes hervor- 
gerufenen Temperaturerhöhung zugeschrieben worden. 

Man kann sich schliefslich fragen, ob die Ionen der unge- 
färbten Salze nicht in Wirklichkeit mit einem gewissen Grade von 
ündurchsichtigkeit behaftet sind, ähnlich wie Nernst annimmt, 
dafs die Ionen der Färbung gebenden Metalle gefärbt sind. Wäre 
dem so, dann würde das Licht, das in eine grofse Menge Salz- 
lösung, z. B. in das Meerwasser eindränge, nicht in ein optisch 
leeres Mittel fallen; es könnte nicht nur eine Absorption erleiden, 
welche eine Umwandlung seiner Energie im Gefolge hätte, sondern 
auch eine mehr oder weniger starke Reliexion, deren Ergebnis zum 
Teil die Erleuchtung des Wassers wäre. Diese neue Ursache würde 
sich denen anreihen, welche man als Ursprung der optischen Ver- 
schiedenheit gewisser Meeresströmungen und allgemeiner als Ur- 
sprung der verschiedenen Beleuchtungen des Meer- und des Süfs- 
wassers schon kennt. 

Beschreibung der Versuche. 

A. Die bei den Beobachtungen angewandten Salze. 

Die anzuwendenden Salze mufsten beständig sein und sich 
leicht vollkommen reinigen lassen, auch in grofsen Mengen. Die 
Wahl fiel auf LiCl, NaCl, KCl, KBr, NaNOg, KNO3, auf MgCl^, 
CaClj, SrClj und BaCl^ ; sie schliefst, wie man sieht, den gröfsten 
Teil der Salze des Meeres ein. 

Es wurden 5 — 8kgr reiner Handelsprodukte in Arbeit genommen. 
Jedes Salz wurde in 10 — 20 1 Wasser gelöst, dann erhielt es einen 
Zusatz von ungefähr 10 gr vom Sulfid des in dem betr. Salz ent- 
haltenen Metalles und wurde nun zwei Tage bei einer Temperatur 
nahe dem Siedepunkt gehalten. War die Ausfällimg der unlöslichen 
Sulfide beendet, so wurde die kaltgewordene Flüssigkeit filtriert 
und dieselbe Säure, die das Salz enthielt, zugegeben, um das über- 
schüssige Sulfid zu zerstören. Die Flüssigkeit wurde nun der Wanne 
ausgesetzt bis zum vollständigen Zusammenballen des Schwefels, 
dann filtriert. Eine Versuchsprobe wurde hierauf oxydiert, mit einer 
genügenden Menge Rhodankali gemengt und in einem Glasrohr von 
5 m Länge untersucht. Bemerkte man noch eine rötlichbraune 
Färbung, so wurde die Behandlung mit Sulfid wiederholt. Bei den 
Salzen des Magnesiums und Kalciums mufste man diese Operationen 
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2 — 5 mal wiederholen, bis man ein Produkt erhielt, das absolut 
frei war von Eisenverbindungen. Nach der Entfernung des Eisens 
schritt man zur Kr}'stallisation der Salze, um die Reinigung zu 
vollenden. 

Die reinen Produkte gaben trotzdem keine klare Lösung. 
Selbst bei langem Stehen verschwand die leichte Trübung nicht, 
welche die Flüssigkeit in langer Schicht undurchsichtig machte. 
Filtration durch Papier erwies sich ungenügend; man weifs übrigens, 
dafs selbst reines Wasser einen Teil seiner Durchsichtigkeit ver- 
liert, wenn es durch ein Papierfilter läuft. Da die Dinge so lagen, 
wäre die Arbeit aufgegeben worden, wenn ich nicht in der Tier- 
kohle eine Substanz von vollständiger Wirkung gefunden hätte. 

Jede Losung wurde also mit ungefähr ^/^ kgr frisch geglühter 
und mit Salzsäure gewaschener Tierkohle digeriert, dann durch eine 
10 cm hohe Kolonne von Tierkohle filtriert unter diesen Bedingungen 
erhält man eine vollkommen klare Lösung. Ich überzeugte mich 
hiervon, indem ich die Durchsichtigkeit des derart filtrierten reinen 
Wassers mit der des destillierten Wassers verglich: bei einer Schichten- 
dicke von 26 m bemerkt man keinen unterschied in der Durchsich- 
tigkeit der beiden Flüssigkeiten. 

Jedes der zehn Salze wurde zuerst in einer Konzentration 
untersucht, die der Sättigung nahe war; jene schwankte daher in 
weiten Grenzen zwischen den einzelnen Salzen. Sodann bereitete 
ich mehr und mehr verdünnte Lösungen, die unter sich äquimole- 
kular waren; ftir das Salz mit dem kleinsten Molekulargewicht, das 
Chlorlithium, hatte man den Gehalt: 

5.17%, 2.860/^, 0.71 o/o und 0.10 ^'o; 

für das Chlorbaryum waren die bezw. Zahlen: 

25.30/0, 14.00/0, 3.50/0 und 0.500/0. 

B. Methode der Messung der durch die verschiedenen Lösungen 

bewirkten Lichtabsorption. 

Die Absorption des Lichtes wurde im Vergleich mit der Ab- 
sorption einer gleich langen Schicht reinen Wassers bestimmt. Ich 
machte also von den beiden Glasröhren von 26 m Länge Gebrauch, 
deren Einrichtung in einer früheren Arbeit beschrieben wurde. ^ 
Die eine dieser Röhren wurde mit reinem Wasser, die andere nach- 
einander mit den verschiedenen Lösungen gefüllt. Infolge der 

» BulL Äcad. Beige [3] 31, 95. 
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äufserst geringen Intensität des Lichtes beim Austritt aus den 
Röhren war die Vornahme photometrischer Messungen, indem man, 
wie bei dem Spektrophotometer von König, die Polarasitation des 
Lichtes und seine allmähliche Auslöschung durch ein rotierendes 
NicoL'sches Prisma benutzt hätte, ganz ausgeschlossen. Ich mufste 
also zu der Methode der absorbierenden Glasplatten zurückgreifen, 
die ich in meiner Arbeit „Über die Farbe der Alkohole"^ be- 
schrieben habe. 

Die Intensität J des Lichtes, das durch ein Paket Glasplatten 
durchgeht, ist gegeben durch die Gleichung: 

worin Ä die Intensität der Lichtquelle, a die durch eine Platte er- 
zeugte Absorption und n die Zahl der Platten ist. 

Bezeichnen wir mit J^ die Intensität des Lichtes nach semem 
Durchgang durch die Röhre mit reinem Wasser, so können wir 
noch schreiben: 

und wenn J^ die Intensität des Lichtes aus der nämlichen Quelle 
nach seinem Durchgang durch eine Salzlösung bedeutet: 

Hieraus folgt: 

das heifst: um die relative Absorption der Salzlösung in Bezug 
auf die des Wassers zu bestimmen, braucht man nur durch Be- 
obachtung die Differenz n^ — n^ zu ermitteln, oder — was auf das- 
selbe hinauskommt — zu bestimmen, wie viele Absorptionsplatten 
man zwischen das Rohr mit Wasser und das Auge bringen mufs, 
um bei beiden Röhren die gleiche Lichtempfindung hervorzurufen. 
Man hat dann die nötigen Elemente zur Auflösung der Gleichung, 
denn a, eine Konstante, wird mittels eines Photometers bestimmt. 
Wenn das Auge unendlich kleine Unterschiede in der Licht- 
intensität feststellen könnte, wäre die Methode augenscheinlich um 
so genauer, je kleiner a wäre. Thatsächlich beurteilt das Auge 
aber kleine Intensitätsunterschiede nur schlecht; man arbeitet also 
unter den besten und bequemsten Bedingungen, wenn man Platten 
wählt, für die a nicht zu klein ist. Das von mir gewählte Glas 
löscht, wie ich angeben möchte, das durch eine gelblichweifse Wand 



* Diese Zeitschr. 12, 253. 
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zurückgewüifeiie Sonnenlicht in einer Dicke von 84 — 86 mm voll- 
ständig aus, was 40—41 Platten entspricht. 

Photometrische Messungen ergaben für a den Wert 0.255. 

Obwohl die Formel 

unabhängig von .4 ist, so erhält man doch genügende Resultate nur 
dann, wenn man bei ganz oder fast gleich bleibender Intensität der 
Lichtquelle arbeitet. Eine und dieselbe Salzlösung liefert ver- 
schiedene Resultate, wenn die Lichtquelle schwach oder stark ist. 
Es hat den Anschein, als ob das Licht die Salzlösung undurch- 
sichtiger machte. Die sichere Feststellung dieser eigentümlichen 
Thatsache — deren Bedeutung einem nicht entgehen kann, da sie 
ja beweisen würde, dafs das Licht die Ionisation der Salz- 
lösungen fördert — kann nur mit Hilfe sehr exakter Apparate 
geführt werden, indem man eine vollständig sichere Methode benutzt 
und eine Kontrolle ausübt auf Grund der Änderung der elektrischen 
Leitfähigkeit, die ein Elektrolyt aufweisen kann, wenn man ihn in 
grofser Schichteudicke untersucht. Ich beabsichtige auf diesen 
Punkt später zurückzukommen. Da ich zur Zeit nur im Auge 
hatte, mehr qualitative als quantitative Aufschlüsse über die ün- 
durchsichtigkeit der Lösungen zu sammeln, so konnte ich mich da- 
mit begnügen, wie oben angegeben, zu verfahren, indem ich meine 
Beobachtungen immer auf die Zeit beschränkte, wo die Morgen- 
sonne die mir als Reflex dienende Mauer erhellte. Die Temperatur 
der beiden Röhren mufs in ihrer ganzen Länge vollkommen gleich 
sein, wenn keine Verdunkelung auftreten soll, worauf die Aufmerk- 
samkeit zu lenken ich schon Gelegenheit hatte. ^ 

Auch ist es nötig, dafs die Röhren in einem Raum aufgestellt 
sind, der keine seitliche Beleuchtung erhält, und die Beobachtungen 
sollen nur morgens gemacht werden, wenn die Nacht die Ungleich- 
heiten in der Temperatur ausgeglichen hat. 

C. Spektralanalyse der Salzlösungen. 

Zur Vornahme der Spektralanalyse der Lösungen stellte ich 
ein DuBOscQ'sches Spektroskop vor dem Rohr von 26 m auf und 
nahm eine durch eine elektromotorische Kraft von 75 Volt gespeiste 
Bogenlampe zu Hilfe. 

» BulL Acad. Beige [3J 31, 95—110. 
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Keine der Salzlösungen gab ein anderes Spektrum als das reine 
Wasser; auch die schmale Absorptionsbande D, V^^» ^^^ zuerst von 
J. L. SoBET^ festgestellt wurde, ist nicht im mindesten verändert 
durch die Auflösung der Salze. Diese Resultate beweisen sehr gut, 
dafs die Salze ungefärbt sind; es wurde auch von einer weiteren 
Untersuchung Abstand genommen. 



D. Zahlenmäfsige Eesultate betr. die relative DurohBiohtigkeit 

der Salzlösungen. 

Die Resultate sind nach der Zusammengehörigkeit der Salze 
gruppiert. Die Durchsichtigkeit des Wassers wurde als Einheit ge- 
setzt, daher sind die sich auf die Salze beziehenden Zahlen sämt- 
lich Brüche. Ich erinnere daran, dafs die Bestimmung der Durch- 
sichtigkeit der Salze durch Einschieben von Absorptionsplatten 
zwischen das Auge und das Rohr mit Wasser bis zur Gleichheit 
der Lichtempfindung bei beiden Röhren vorgenommen wurde. Die 
Werte J^ (Intensität des durch die Lösungen gegangenen Lichtes) 
ändern sich also in grofsen Sprüngen, der Hinzufilgung jeder ein- 
zelnen Platte entsprechend. 

Nachfolgende Tabelle zeigt die den nach J2=c/c"+^-2^ berech- 
neten Zahlen entsprechenden Plattenzahlen: 

0.772 entspricht 1 Platte 0.279 entapricbt 5 PUtten 

0.600 „ 2 Platten 0.216 „ 6 

0.465 „ 3 „ 0.167 „ 7 

0.360 „ 4 „ 

In jeder der folgenden Tabellen ist die erste Zeile für die konz. 

Lösungen bestimmt, die in keiner einfachen molekularen Beziehung 

stehen; die folgenden Zeilen geben ä([uimolekulare Konzentrationen 

wieder. 

I. 



» 



»> 



LiCl 



Gehalt 



m 



0/ 



J, 



NaCl 



Gehalt 



J. 



KCl 



Gehalt 



16.16 
5.17 
2.86 
0.71 
0.10 



0.465 


24.50 


0.168 


22.23 


0.360 


7.11 


0.279 


9.61 


0.360 


3.93 


0.360 


5.Ü1 


0.600 


0.98 


0.465 


1.25 


0.772 


0.14 


0.600 


0.18 



0.216 
0.279 
0.360 
0.600 
0.600 



KBr 



Gehalt 



J, 



23.00 

14.47 

8.00 

2.00 

0.28 



0.168 
0.216 
0.465 
0.600 
0.600 



* Arch, sc, phys. naL [3j 11, 276. 



— 28 



II. 







NaNO, 


1 

KNO, 










Gehalt 

in •!, 

37.73 


0.465 


1 Gehalt 

in^o 

20.00 










1 0.360 








10..34 


0.279 


12.28 


0.279 










5.72 


0.360 


6.80 


0.465 










1.43 


0.465 


1.70 


0.465 










0.20 


0.600 


0.24 


0.600 












in. 








MgC 
Gehalt 
in \ 


0.360 


r 

Ca 
Gehalt 
inVo 

j 26.60 


ci. 


SrCl, 
' Gehalt '■ , 


1 

BaCl, 

1 Gehalt ! , 
in o/o ^' 


22.04 


0.279 


1 


^^^ 


_^ 


__ 


11.60 j 


0.360 


13.50 


0.279 


19.27 


0.360 


25.30 


0.465 


6.42 1 


0.465 


7.47 


0.360 


10.66 


0.360 


14.00 


0.465 


1.60 , 


0.46.'^ 


1.88 


0.465 


2.66 j 


0.465 


3.50 


0.772 


0.23 


0.600 


0.26 


0.600 


0.38 


0.465 


0.50 


0.772 



Die für MgCl, und fllr CaClj gefundenen Zahlen beweisen, dafs 
daA Kryntaliwaflger keinen merklichen Einfluls auf die Absorption 
den I^irhtes ausübt. Die allgemeinen Schlüsse, welche aus diesen 
drei Tabellen gezogen werden können, sind bereits auf der ersten 
SeiU; dieser Abhandlung ausgesprochen. 

fyüih'^h, InMHtnt «fe ehimie gineraie^ Juni 1896. 

}ip't tjPT It^^flaktiori (lirigegaiigoii am 5. Juli 1896. 




Über die Löslichkeit von Blei und Wismut in Zink. 
Nachweis einer kritischen Temperatur. 

Von 

W. Spkinö und L. Romanopp.^ 

Mit 1 Figar im Text 

Die zahlreichen Arbeiten , welche bis jetzt über die Legierungen 
ausgeführt wurden, kommen alle darauf hinaus, diese Körper eher als 
gegenseitige Lösungen von Metallen während der durch Schmelzung 
bewirkten Verflüssigung zu betrachten, wie als chemische Verbin- 
dungen in unbestimmten Verhältnissen. 

Das Herabsinken des Schmelzpunktes der legierten Metalle und 
gewisse in Bezug auf andere Eigenschaften beobachtete Änderungen, 
hätten dann die nämliche Ursache, wie die Erniedrigung des Gefrier- 
punktes beim Wasser infolge der Auflösung einer gewissen Menge 
Salz. F. GüTHBiE* hat diese Annahme schon vor mehreren Jahren 
besprochen. Er schlug vor, eine eigene Ellasse aus denjenigen 
Körpern zu bilden, deren Bestandteile einen höheren Schmelzpunkt 
haben, und diese Körper eutektische zu nennen: die Legierungen 
bildeten alsdann eine Gruppe mit den Krj^ohydraten und einer An- 
zahl anderer Körper. 

Nun hat aber das Studium der Löslichkeit der Flüssigkeiten 
zwischen unendlich mischbaren und nur teilweise mischbaren Flüssig» 
keiten unterscheiden gelehrt. Die ersteren, z. B. Wasser und Alkohol,, 
lösen sich in jedem Verhältnis, ohne dafs durch Stehenlassen je 
eine Trennung der Substanzen nach ihrer Dichte erreicht wird. 
Die letzteren lösen sich nur in begrenzten Verhältnissen, die sich 
mit der Temperatur ändern. Mischt man z. B. durch lebhaftes 
Umrühren gleiche Volumen Wasser und Äther und läfst die Mischung 
dann stehen, so bemerkt man bald die Ubereinanderlagerung zweier 

^ In» Deutsche übertragen von 0. Unger. 
• Jahresber. 1884, 133—136. 
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Flttssigkeitsschichten, die untere ist Wasser, das ca. 1.2 7o Äther 
in Lösung hält, die ohere Äther, in dem ungefähr 3 % Wasser ge- 
lost sind. 

Derart ist das Wasser in Äther löslich, und Äther in Wasser, 
aber die beiden Lösungen sind nicht mischbar. AiiEXE.FErF ^ hat 
die Löslichkeitserschoinungen beider Flüssigkeiten studiert und ist 
zu einem Ergebnis gekommen, das uns zeigt, dafs in der gegen- 
seitigen Löslichkeit der Flüssigkeiten allgemeine Kontinuität best-eh^, 
ob jene unendlich mischbar sind oder nicht. Für jedes Paar nicht 
mischbarer Flüssigkeiten wächst die gegenseitige Löslichkeit mit 
der Temperatur und es besteht für jedes derselben eine Tempe- 
ratur, jenseits welcher die Flüssigkeiten sich nicht mehr trennen : 
sie sind dann unendlich mischbar. Man kann daraus schliefsen, 
dafs die Flüssigkeiten, w^elche sich bei gewöhnlicher Temperatur in 
jedem Verhältnis lösen, sich bei niederen Temperaturen ebenfalls 
nach ihrem spez. Gewicht trennen würden. 

Mischt man andererseits geschmolzene Metalle, so beobachtet 
man, dafs einige davon, wie Blei und Zinn, oder Kupfer und Zink, 
in jedem Verhältnis mischbar sind; die Trennung nach dem spez. 
Gewicht der geschmolzenen Metalle findet nicht statt. Scheidung 
beobachtet man erst w^ährend des Erkaltens, d. h. wenn die eutek- 
ti sehen Bestandteile fest zu werden beginnen. Andere Metalle, 
wie Bleu und Zink, oder Wismut und Zink, trennen sich, sobald man 
aufhört, di(» geschmolzene Mischung zu rühren. Diese letzteren er- 
innern an die nicht mischbaren Flüssigkeiten. 

Die Analogie zwischen den Flüssigkeiten und den geschmolzenen 
Metallen scheint also sehr weit zu gehen. Wir nahmen uns nun vor, 
zu prüfen, ob dieselbe vollständig ist, d. h. ob für die nicht 
mischbaren Metalle eine Temperatur ])esteht, jenseits welcher die 
Mischung in jedem Verhältnis erfolgen kann und unbeschränkt fort- 
dauert. Falls der Versuch diese Voraussage — von Alexejefp 
schon im Jahre 1885^ als wahrscheinlich betrachtet — bestätigte, 
würde die Verwandtschaft zwischen Legierungen und Lösungen noch 
enger erscheinen. 

Wir fügen überdies noch hinzu, dafs die Bestimmung der 
gegenseitigen Löslichkeit des Bleis und Zinks, möglicherweise wenig- 
stens, von einer gewissen praktischen Bedeutung sein kann: Pebcy 



* Ann. Chem. Phys, 28, 805. 

■ Journ, ntss. phys.-chem, Oesellsch, 1, 182. 
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erwähnt in seinem Lehrbuch^ nur Analysen von Matthiessen und 
BosE, welche sich in Wirklichkeit auf die gewöhnliche Temperatur 
beziehen. 

Experimentelle üntersnohungen. 

Die Bestimmung der gegenseitigen Löslichkeit der Metalle wurde 
folgendermafsen ausgeführt: zuerst wurden die geschmolzenen Me- 
talle bei constanter Temperatur verrührt; nach genügend langem 
Stehen — stets bei konstanter Temperatur — , zur Erreichung der 
Trennung nach dem spez. Gewicht, wurden sodann die Schichten 
getrennt und nach dem Erkalten analysiert. 

Wir haben also zu betrachten: 

1. Die Mittel zur Erreichung konstanter höherer Tempe- 
raturen ; 

2. die Mittel zur Trennung der übereinandergelagerten 
Schichten ; 

3. den Analysengang. 

1. Die bei diesen Untersuchungen angewandten Metalle Wismut, 
Blei und Zink schmelzen bezw. bei 268^ 334<> und 419^ das Zink 
siedet gegen 1000*^. Die Grenzen der zu erreichenden Tempera- 
turen lagen also nahe bei 268 und 1000^ 

Wir machten vom SEEGEK'schen Gasofen Gebrauch*; es ist 
also unnötig, hier auf die Details einzugehen. Die Konstanz der 
Temperaturen wurde durch die Regulierung des Gaszutrittes zu den 
Brennern gesichert. Dafür liefsen wir uns einen Regulator nach 
dem System Moitessier konstruieren, aber in grofser Ausführung, 
um die Empfindlichkeit in den beabsichtigten Verhältnissen zu er- 
höhen. Der Gaszufuhrhahn war mit einer Nadel verbunden, die 
an einem graduierten Kreis entlang lief. Man bestimmte zuerst 
empirisch die Temperatur, die der Ofen bei einer gegebenen Stellung 
des Hahnes nach 24 — 48 stündigem Erhitzen annahm und beob- 
achtete, dafs man die gefundenen Temperaturen mit vollständig ge- 
nügender Annäherung wieder erhalten konnte. Wenn durch eine 
gegebene Öffnung des Hahnes die richtige Temperatur erreicht war, 
hielt sie sich unbestimmt lange, vorausgesetzt, dafs die äufsere Luft 
in dem Räume, wo sich der Ofen befand, keine zu grofsen Tempe- 
raturschwankungen durchmachte. 



* Perct, Metaüurgie (Deutsche Aasgabe von F. Knapp) 1, 561, 
' Zeitsckr. angetc. Chem. 1889, 78. 
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Bei der Einführung der die gemengten Metalle enthaltenden 
Schmelztiegel trat eine geringe Erniedrigung der Temperatur ein; 
aber es genügte eine halbe Stunde, um dieselbe auszugleichen. 

Die Messung der Temperaturen unter 500** wurde im Innern 
des Ofens mittels eines Quecksilberthermometers mit komprimiertem 
Stickstoff ausgeführt, die der höheren Temperaturen fand nach der 
kalorimetrischen Methode statt, welche in ähnlichen Fällen häufig 
angewandt wird. Eine kleine Platinkugel von 10 g Gewicht, die 
auf die Temperatur des inneren Ofens erhitzt wurde, fiel in ein Kalori- 
meter, dessen Erwärmung durch ein in Yioo ^i'^^^ eingeteiltes Beck- 
MANN'sches Thermometer gemessen wurde. Da die Tabellen von 
ViOLLE^ die spezifische Wärme des Platins bis 1000^ wiedei^eben, 
war es leicht, die Temperatur des Ofens zu berechnen. 

2. Entnahme der Proben. Die Entnahme der Proben ist 
der heikelste Teil dieser Untersuchungen ; es ist zwar noch möglich, 
mit Hilfe eines Löffels das Metall, das die obere Schicht bildet, 
aus dem noch im Ofen stehenden Tiegel abzuschöpfen; anders 
steht es aber mit der unteren Schicht, umsomehr, als die Proben 
sehr schnell genommen werden müssen, damit die Temperatur der 
Metalle nicht merklich sinkt. 

Wenn man aber auf folgende Weise verfährt, gelangt man zu 
einem vorzüglichen Resultat. Man stellt mittels geknetetem plasti- 
schen Thons und einer genügenden Menge Graphit Tiegel her, die 
eine Höhlung von 7 cm Tiefe und 2.5 cm Durchmesser haben , dann 
bohrt man seitlich, 3 cm vom Boden, ein Loch, das dazu bestimmt 
ist, im beabsichtigten Momente dem oberen Inhalte des Tiegels Ab- 
flufs zu verschaffen. Am Anfang einer Operation ist diese Öffnung 
also geschlossen. Ein Pfropf von graphithaltigem Thon, durch einen 
Stofs mit einer Eisenstange leicht zu entfernen, verschliefst die 
Öffnung vollständig. Man giefst in den Tiegel sodann das dichteste 
Metall (Blei oder Wismut) bis über das Niveau der seitlichen 
Öffnung, bringt dann das Zink darüber und bedeckt das ganze 
mit einem schmelzbaren Salz (Jodkalium oder Chlornatrium), oder 
bei sehr hohen Temperaturen mit Kohlepulver, um die Metalle im 
Ofen vor Oxydation zu schützen. 

Der Tiegel wird nun in den Ofen gestellt und zwei Stunden 
auf die beabsichtigte Temperatur erhitzt. Jede halbe Stunde rührt 
mau die Masse ungefähr 10 Minuten mittels eines Stabes von ge- 



* Jaum. Phya. 1878. 
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branntem Thon um, welcher durch eine in der Mitte des Ofendeckels 
ausgesparte OfFhung herausragt. 

Nach dem letzten Kühren läfst man sie eine Viertelstunde stehen, 
um den Metallen Zeit zu lassen, sich in zwei Schichten zu trennen, 
und schreitet dann zur Probenahme. 

Ein auf die Temperatur des Ofens erhitzter LöflFel dient dazu, 
das Metall der oberen Schicht abzuschöpfen. Dann entfernt man 
mit einem kurzen Stofs den Pfropf, der die seitliche Öffnung des 
Tiegels verschliefst. Das Zink läuft aus und legt die untere Schicht 
blofs, aus welcher man nun unmittelbar mittels eines anderen Löffels 
Probe schöpft. Mit etwas Geschicklichkeit kann man alle diese 
Operationen in weniger als einer Minute ausfahren , die Temperatur- 
verminderung macht sich also wenig bemerklich. 

Die Versuche wurden auf diese Weise bis zu 900*^ angestellt; 
über dieser Temperatur ist die Verflüchtigung des Zinks zu stark, 
um die Arbeit noch richtig ausftLhren zu können. 

3. Analyse der Proben. Die gewogenen Proben wurden in 
Salpetersäure gelöst. Das Blei wurde als Sulfat getrennt und ge- 
wogen, Wismut als Oxychlorid niedergeschlagen und nach der Re- 
duktion mit Cyankali als Metall gewogen. Das Zink wurde als 
Karbonat gefällt und als Oxyd bestimmt. 

Eesultate. 

Wie bekannt, kann man die Löslichkeit eines Körpers auf 
zweierlei Weise ausdrücken, entweder nach Gay-Lussac, indem man 
das Gewicht der in 100 Teilen Lösungsmittel gelösten Substanz an- 
giebt, oder nach Etard, indem man das Verhältnis des Gewichtes 
der gelösten Substanz zum Gewicht der gesättigten Lösung zum 
Ausdruck bringt. Diese letztere Art ist rationeller, weil sie un- 
mittelbar die Beziehung giebt, welche zwischen dem gelösten Körper 
und dem Lösungsmittel infolge der Auflösung von selbst entsteht; 
wir haben auch im System von Etard unsere Resultate berechnet. 
Die folgende Tabelle giebt die prozentische Zusammensetzung, wie 
sie für die untere und die obere Schicht der beiden Paare: Wismut- 
Zink und Blei-Zink bei verschiedenen Temperaturen gefunden wurde. 
Die untere (dichteste) Schicht zeigt uns also die Löslichkeit von 
Wismut und Blei in Zink und die obere Schicht die Loslichkeit von 
Zink in Wismut und Blei. 

Z. anorg. Chem. XJII. 3 



Paar Wiamut-Zink 
! Untere Schicht 1 Obere Schicht : 



Paar Blei -Zink 
Untere Schicht : Obere Bchicht 
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62.0 


8.0 


91.0 


9.0 


8B.0 


11.0 


88.0 


14.0 


83.0 


11.0 


79.0 


21.0 


,».0 


25.0 


59.0 


41.0 



97.0 
»5.0 



Nli. Bei der Temperatur 266° und bei 334* war daa Zink noch uicht 
geschmulzen, es kann aleo von einer oberen Schicht keine Rede sein. 

Trägt man diese Resultate graphisch auf, indem man die Tem- 
peraturen als ÄbscisBen und die Bestandteile der nämlichen Schicht 
als Ordinaten nimmt, so bat man fUr jede Temperatur zwei Punkte, 
Ton denen der eine z. B. der Löaliclikeit des Wismuts in Zink, der 
andere der Löslichkeit des Zinks in Wismut entspricht (siehe uach- 
atehende Figur). 




Die Eur^'e zeigt also die gegenseitige Löslichkeit eines Paares 
von Metallen bei verschiedenen Temperaturen. Uan siebt in obiger 
Figur, welche die Zusammensetzung der unteren Schicht der beiden 
Paare wiedergiebt, dafs die Bogen zusammen treffen (punktiert ge- 
zeichnet). Bei Temperaturen, die jenseits des Vereinigungspunkt« 
liegen, sind die Metalle in allen Verhältnissen mischbar, da ja am 
yereinigungapnnkt die Ordinate eine Gleichheit der Zusammen- 
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Setzung der beiden Lösungen zum Ausdruck bringt und da jenseits 
dieses Punktes die Ordinalen imaginär sind. 

Der Beweis konnte für das Paar Wismut-Zink geftihrt werden: bei 
850 ^ ist ebensoviel Wismut als Zink in Lösung. Die kritische Tem- 
peratur liegt also zwischen 800 und 850^; wie die Figur auch deut- 
lich zeigt. 

Die Kurven zeigen die vollkommenste Analogie mit denen, 
welche Alexejeff ftlr die nicht mischbaren Flüssigkeiten ge- 
zeichnet hat. 

Die Bildung der Legierungen ist also den Gesetzen der Lö- 
sung von Flüssigkeiten unterworfen. Ek ist klar, dafs diese Gesetze 
chemische Reaktionen, welche sich zwischen gewissen Metallen bei 
den gegebenen Temperaturen abspielen könnten, nicht ausschliefsen. 

Man darf auch nicht aus dem Gesicht verlieren, dafs die kri- 
tische Temperatur, die sich für die Paare Wismut-Zink und Blei- 
Zink über 800 und 900^ befindet, bei anderen Paaren näher am 
Schmelzpunkt der Legierung, oder gar unter diesem Schmelzpunkt 
liegt. Man wird sich dann leicht die Metallscheidung und die in 
der Ausdehnung, der spezifischen Wärme und anderen Eigenschaften 
beobachteten Unregelmäfsigkeiten bei den Legierungen erklären 
können. 

Liüttich, Institut de chimie generale, 20. Juni 1896. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1896. / 
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Über ein neues Doppelsalz des Platosemidiammlns. 

Von 

Dagmar Schou. 

Versetzt man eine Lösung von Kaliumplatinchlorür mit über- 
scbüssigem, zweifach kohlensaurem Ammoniak, so wechselt die Lö- 
sung in kurzer Zeit ihre Farbe; sie wird immer dunkler, und falls 
die Lösung des Platinsalzes einigermafsen konzentriert gewesen, 
nimmt sie im Laufe von 1 — 2 Stunden eine dunkle, indigoblaue 
Farbe an. Aus dieser dunkelblauen Lösung fängt bald ein schwarz- 
blauer Niederschlag an sich auszuscheiden, und läfst man die Lö- 
sung noch länger stehen, dann scheidet sich die blaufärbende Sub- 
stanz YöUig aus, so dafs die über dem Niederschlag stehende Lö- 
sung im Laufe eines oder mehrerer Tage gelblich, bezw. schwach 
grünlich erscheint. Diese Lösung enthält noch kein Platodiammin- 
chlorid, erst wenn man sie noch länger stehen läfst, oder wenn man 
sie kocht, wird dieses Salz gebildet, was daran erkennbar ist, dafs 
die angesäuerte Lösung jetzt mit Kaliumplatinchlorür einen grünen 
Niederschlag von Magnussalz giebt. 

Der blaue Niederschlag ist aber gewöhnlich keine einheitliche 
Substanz, denn unter dem Mikroskop gesehen enthält er fast immer 
aufser äufserst kleinen, yielleicht regulären Ery stallen und kleinen 
kugeligen Aggregaten derselben, grünliche bis gelbliche^ etwas gröfsere 
Massen. 

Die blaue Substanz läfst sich am besten folgendermafsen dar- 
stellen: 50 g Kaliumplatinchlorür wird in 150 g warmen Wassers 
gelöst, die Lösung bis auf 40® gekühlt und mit 25 g Ammonium- 
bikarbonat, mit 100 g Wasser zu einem dünnen Brei ausgerührt, 
versetzt. Durch die Flüssigkeit wird dann Kohlensäure geleitet, 
bis die Lösung die indigoblaue Farbe angenommen und sich eine 
ziemliche Menge des schwarzblauen Niederschlages ausgeschieden hat. 
Jetzt wird die Lösung ohne Abfiltrieren des Niederschlages mit dem 
vierfachen Volumen Weingeist gefällt, wodurch eine reichliche Aus- 
scheidung bewirkt wird. Dieser schmutzig dunkelblaue Niederschlag 
enthält aufser der dunkelblauen Substanz noch sowohl unverändertes 
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Ealiumplatinchlorür als auch Ammoniumbikarbonat, weshalb man 
ihn mit Wasser verrührt und später auf dem Filter mit Wasser 
aussüfst. Nach beendigtem Auswaschen wird das Wasser mit 
Weingeist verdrängt und der Niederschlag an der Luft getrocknet. 
Das weingeisthaltige Filtrat vom oben erwähnten Niederschlag 
scheint keine andere Platinverbindung als Platosemidiamminchlorid 
zu enthalten. 

Das so dargestellte indigoblaue Salz erscheint unter dem Mi- 
kroskop als aufserordentlich kleine rundliche Erystalle und Aggre- 
gate derselben. 

Durch die Analyse erwies sich das Salz als eine Doppelverbin- 
dung von Chlorid und Karbonat des Platosemidiammin von der Zu- 
sammensetzung: 



jpt 


NH.NHjCl 

Cl 


Pt NHjNHjCl 

CO, 
Pt NH,NH8C1 




Gefunden: 


Berechnet: 


Pt 


65.31 «0 


65.60 o/o 


Cl 


18.22% 


17.90 '»/o 


N 


9.23 % 




9.40 ';, 



In Wasser löst es sich äufserst wenig, in Weingeist und Äther 
ist es absolut unlöslich. Von kalter Salzsäure wird es nur sehr lang- 
sam angegriffen, durch Kochen wird es unter Kohlensäureentwicke- 
lung gelöst, und die hierbei erzeugte gelbe Lösung scheidet beim 
Kühlen gelbes Platosemidiamminchlorid aus. Wird das blaue Salz 
mit Ammoniakwasser gekocht, so läfst es einen geringen bräun- 
lichen, ungelösten Best übrig und giebt eine Lösung, in welcher, 
wenn sie mit Salzsäure übersättigt worden, durch Zusatz von Ka- 
liumplatinchlorür ein Niederschlag von grünem Magnussalz erzeugt 
wird; die demnach Platodiamminchlorid enthalten mufs. Wird das 
blaue Salz mit Silbemitrat in geringem Uberschufs digeriert, so er- 
hält man eine gelbe Lösung von Platosemidiamminnitrat. Durch 
diese Beaktionen ist folglich der Beweis geliefert, dafs die fragliche 
Substanz eine wahre Platosemidiamminverbindung ist. 

Kopenhagen, Laboratorium der phartnaceutischen Lehranstalt, Juni 1896, 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1896. 



Untersuchungen Über den Stahl. 

I. Das Karbid des geglflhten Stahls. 

Von 

F. Mtliüs, f. Foebster und G. Schoene. 

(Mitteilung ans der Physikalisch-techniBchen Reichsanetalt.) 

Mit 1 Figur im Text. 

Die vorliegenden Versuche wurden in der Absicht begonnen, 
magnetische Arbeiten über gehärteten Stahl durch chemische Unter- 
suchungen zu ergänzen. Man bedurfte eines bewährten Verfahrens, 
die Bestandteile des gehärteten Stahles chemisch kenntlich zu machen 
und von einander zu trennen. 

Um zu einer richtigen Vorstellung über die bei der Härtung des 
Stahls Yor sich gehenden Reaktionen zu gelangen, ist es notwendig, von 
den Bestandteilen des ungehärteten Stahles auszugehen. An wert- 
vollen Untersuchungen über denselben hat es in der letzten Zeit nicht 
gefehlt. Schon durch die Untersuchungen von Karsten ^ weiTs man, 
dafs geglühter Stahl ebensowenig homogen ist wie Gufseisen, und 
dafs darin Absonderungsprodukte enthalten sind, welche aus Kohlen- 
stoff und Eisen bestehen. Die Vermutung von Karsten, dafs dieses 
„Eisenkarbid^^ eine unveränderliche chemische Zusammensetzung be- 
sitze, ist seit 1886 von einer ganzen Reihe hervorragender Chemiker 
als zutreffend erkannt worden, besonders von Abel, MüIiLEr, Howe, 
Arnold und Read, Behrens und y. LmaE. Andere ausgezeichnete 
Forscher verhalten sich diesen chemischen Untersuchungen gegen- 
über zurückhaltend und zweifelnd, zumal die so erfolgreichen mikro- 
skopischen Untersuchungen des Stahles von Martens, WEDDiNa, 
SoRBY, OsMOND, BEHRENS u. a. gezeigt haben, dafs es nicht immer 
leicht ist, die augenscheinlich im Eisen enthaltenen mannichfachen 
Gebilde zu klassifizieren. 



* Karsten, Über die Karbüre des Eisens (Akad. d. Wiseensch. 1846). 
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Wie wenig Übereinstimmung bis jetzt noch hinsichtlich der 
Eisenkarbide herrschte, erkennt man aus Wedding's ausführlichem 
Handbuch der Eisenhüttenkunde, in dessen 1891 erschienener erster 
Lieferung namentlich auch L£D£bub^s reiche Erfahrungen berück- 
sichtigt werden. Es heifst dort auf S. 57 : „Bedenkt man, wie zahl- 
reiche Theorien auf unbewiesenen Kombinationen von Eisen und 
Kohlenstoff gegründet und wieder verlassen wurden, so yerlangen 
auch die gegenwärtig allgemein angenommenen Theorien eine sorg- 
faltige Kritik, ehe sie mit Sicherheit benutzt werden dürfen. Keines- 
falls darf aus dem von den verschiedenen Experimentatoren abge- 
schiedenen Karbid FegC ohne weiteres dessen Bestehen in dem 
behandelten Eisen gefolgert werden." 

Auch die jüngste Zeit hat diese Auffassung noch nicht wesent- 
lich geändert, obwohl mehrere wichtige Untersuchungen über den 
Gegenstand in die letzten Jahre fallen. E. Donath ^ spricht sich 
1895 folgendermafsen aus: „Vollständig aufser Zweifel aber ist es 
bis heute noch nicht entschieden, ob wir es mit Verbindungen nach 
veränderlichen Gewichtsverhältnissen oder mit solchen nach be- 
stimmten Atomverhältnissen zu thun haben, und ob im letzteren 
Falle blofs eine oder mehrere solcher Verbindungen, Karbide, vor- 
liegen, und am allerwenigsten ist die Struktur derselben im Sinne 
der heutigen Chemie näher aufgehellt worden." 

Angesichts dieses von kompetentester Seite hervorgehobenen 
Bedürfnisses nach einer vollständigeren Kenntnis der Eisenkarbide 
kann eine erneute Experimentaluntersuchung über die Bestandteile 
des Stahles nicht als überflüssig betrachtet werden auch für den 
Fall, dafs die Ausbeute an neuen Thatsachen gering ausfällt im 
Vergleich zur Summe der anzustellenden Beobachtungen. 

Um eine sichere und einwandfreie Grundlage für die Erkennt- 
nis der Häi*teprozesse zu gewinnen, handelt es sich in der gegen- 
wärtigen Mitteilung um die Beantwortung der beiden Fragen: 

1. Aus welchen Bestandteilen ist der normale (nur aus Eisen 
und Kohlenstoff bestehende) Stahl zusammengesetzt? 

2. Ist der kohlenstoffhaltige Bestandteil desselben eine einheit- 
liche chemische Verbindung oder nicht? 



* E. Donath, Österr, Zeitschr, Berg^Hüttentc. 43, 147. S. auch Wberen, 
Difigl. poiyi, Journ. 229, 9. 
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Flüssigkeitsschichten, die untere ist Wasser, das ca. 1.2 7o Äther 
in Lösung hält, die obere Äther, in dem ungefähr 3^0 Wasser ge- 
löst sind. 

Derart ist das Wasser in Äther löslich, und Äther in Wasser, 
aber die beiden Lösungen sind nicht mischbar. Alexejeff ^ hat 
die Lüslichkeitsersch einungen beider Flüssigkeiten studiert und ist 
zu einem Ergebnis gekommen, das uns zeigt, dafs in der gegen- 
seitigen Löslichkeit der Flüssigkeiten allgemeine Kontinuität besteht, 
ob jene unendlich mischbar sind oder nicht. Für jedes Paar nicht 
mischbarer Flüssigkeiten wächst die gegenseitige Löslichkeit mit 
der Temperatur und es besteht für jedes derselben eine Tempe- 
ratur, jenseits welcher die Flüssigkeiten sich nicht mehr trennen : 
sie sind dann unendlich mischbar. Man kann daraus schliefsen, 
dafs die Flüssigkeiten, welche sich bei gewöhnlicher Temperatur in 
jedem Verhältnis lösen, sich bei niederen Temperaturen ebenfalls 
nach ihrem spez. Gewicht trennen würden. 

Mischt man andererseits geschmolzene Metalle, so beobachtet 
man, dafs einige davon, wie Blei und Zinn, oder Kupfer und Zink, 
in jedem Verhältnis mischbar sind; die Trennung nach dem spez. 
Gewicht der geschmolzenen Metalle findet nicht statt. Scheidung 
beobachtet man erst während des Erkaltens, d. h. wenn die eutek- 
tischen Bestandteile fest zu werden beginnen. Andere Metalle, 
wie Blei und Zink, oder Wismut und Zink, trennen sich, sobald man 
aufhört, die geschmolzene Mischung zu rühren. Diese letzteren er- 
innern an die nicht mischbaren Flüssigkeiten. 

Die Analogie zwischen den Flüssigkeiten und den geschmolzenen 
Metallen scheint also sehr weit zu gehen. Wir nahmen uns nun vor, 
zu prüfen, ob dieselbe vollständig ist, d. h. ob für die nicht 
mischbaren Metalle eine Temperatur besteht, jenseits welcher die 
Mischung in jedem Verhältnis erfolgen kann und unbeschränkt fort- 
dauert. Falls der Versuch diese Voraussage — von Alexejeff 
schon im Jahre 1885^ als wahrecheinlich betrachtet — bestätigte, 
würde die Verwandtschaft zwischen Legierungen und Lösungen noch 
enger erscheinen. 

Wir fügen überdies noch hinzu, dafs die Bestimmung der 
gegenseitigen Löslichkeit des Bleis und Zinks, möglicherweise wenig- 
stens, von einer gewissen praktischen Bedeutung sein kann: Pebcy 



> Ann. Che?n. Phys, 28, 305. 

■ Journ, niss. phys.-cliem, ÖeselUch. 1, 182, 
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erwähnt in seinem Lehrbuch^ nur Analysen von Matthiessen und 
BosE, welche sich in Wirklichkeit auf die gewöhnliche Temperatur 
beziehen. 

Experimentelle Untersuchungen. 

Die Bestimmung der gegenseitigen Löslichkeit der Metalle wurde 
folgendermafsen ausgeführt: zuerst wurden die geschmolzenen Me- 
talle bei constanter Temperatur verrührt; nach genügend langem 
Stehen — stets bei konstanter Temperatur — , zur Erreichung der 
Trennung nach dem spez. Gewicht, wurden sodann die Schichten 
getrennt und nach dem Erkalten analysiert. 

Wir haben also zu betrachten: 

1. Die Mittel zur Erreichung konstanter höherer Tempe- 
raturen ; 

2. die Mittel zur Trennung der übereinandergelagerten 
Schichten ; 

3. den Analysengang. 

1. Die bei diesen Untersuchungen angewandten Metalle Wismut, 
Blei und Zink schmelzen bezw. bei 268^ 334« und 419«; das Zink 
siedet gegen 1000^ Die Grenzen der zu erreichenden Tempera- 
turen lagen also nahe bei 268 und 1000«. 

Wir machten vom SEEGER'schen Gasofen Gebrauch*; es ist 
also unnötig, hier auf die Details einzugehen. Die Konstanz der 
Temperaturen wurde durch die Regulierung des Gaszutrittes zu den 
Brennern gesichert. Dafür liefsen wir uns einen Regulator nach 
dem System Moitessier konstruieren, aber in grofser Ausführung, 
um die Empfindlichkeit in den beabsichtigten Verhältnissen zu er- 
höhen. Der Gaszufuhrhahn war mit einer Nadel verbunden, die 
an einem graduierten Kreis entlang lief. Man bestimmte zuerst 
empirisch die Temperatur, die der Ofen bei einer gegebenen Stellung 
des Hahnes nach 24 — 48 stündigem Erhitzen annahm und beob- 
achtete, dafs man die gefundenen Temperaturen mit vollständig ge- 
nügender Annäherung wieder erhalten konnte. Wenn durch eine 
gegebene Öffnung des Hahnes die richtige Temperatur erreicht war, 
hielt sie sich unbestimmt lange, vorausgesetzt, dafs die äufsere Luft 
in dem Räume, wo sich der Ofen befand, keine zu grofsen Tempe- 
raturschwankungen durchmachte. 



* Perct, Metallurgie (Deutsche Ausgabe von F. Knapp) 1, 561. 
' Zeitschr, angeuj. Chem, 1889, 73. 
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Flüssigkeitsschichten , die untere ist Wasser, das ca. 1.2**/^ Äther 
in Lösung hält, die obere Äther, in dem ungefähr 3^/^ Wasser ge- 
löst sind. 

Derart ist das Wasser in Äther löslich, und Äther in Wasser, 
aber die beiden Lösungen sind nicht mischbar. AiiEXRiEFF^ hat 
die Löslichkeitserscheinungen beider Flüssigkeiten studiert und ist 
zu einem Ergebnis gekommen, das uns zeigt, dafs in der gegen- 
seitigen Löslichkeit der Flüssigkeiten allgemeine Kontinuität besteht, 
ob jene unendlich mischbar sind oder nicht. Für jedes Paar nicht 
mischbarer Flüssigkeiten wächst die gegenseitige Löslichkeit mit 
der Temperatur und es besteht für jedes derselben eine Tempe- 
ratur, jenseits welcher die Flüssigkeiten sich nicht mehr trennen : 
sie sind dann unendlich mischbar. Man kann daraus schliefsen, 
dafs die Flüssigkeiten, welche sich bei gewöhnlicher Temperatur in 
jedem Verhältnis lösen, sich bei niederen Temperaturen ebenfalls 
nach ihrem spez. Gewicht trennen würden. 

Mischt man andererseits geschmolzene Metalle, so beobachtet 
man, dafs einige davon, wie Blei und Zinn, oder Kupfer und Zink, 
in jedem Verhältnis mischbar sind; die Trennung nach dem spez. 
Gewicht der geschmolzenen Metalle findet nicht statt. Scheidung 
beobachtet man erst während des Erkaltens, d. h. wenn die eutek- 
ti sehen Bestandteile fest zu werden beginnen. Andere Metiille, 
wie Blei und Zink, oder Wismut und Zink, trennen sich, sobald man 
aufhört, die geschmolzene Mischung zu rühren. Diese letzteren er- 
innern an die nicht mischbaren Flüssigkeiten. 

Die Analogie zwischen den Flüssigkeiten und den geschmolzenen 
Metallen scheint also sehr weit zu gehen. Wir nahmen uns nun vor, 
zu prüfen, ob dieselbe vollständig ist, d. h. ob für die nicht 
mischbaren Metalle eine Temperatur besteht, jenseits welcher die 
Mischung in jedem Verhältnis erfolgen kann und unbeschränkt fort- 
dauert. Falls der Versuch diese Voraussage — von Alexejefp 
schon im Jahre 1885* als wahrscheinlich betrachtet — bestätigte, 
würde die Verwandtschaft zwischen Legierungen und Lösungen noch 
enger erscheinen. 

Wir fügen überdies noch hinzu, dafs die Bestimmung der 
gegenseitigen Löslichkeit des Bleis und Zinks, möglicherweise wenig- 
stens, von einer gewissen praktischen Bedeutung sein kann: Percy 



» Ann. Chem. Phys, 28, 305. 

• Journ, m^is. phys.-cfiem. Qeseüsch, 1, 182. 
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erwähnt in seinem Lehrbuch^ nur Analysen von Matthiessen und 
BosE, welche sich in Wirklichkeit auf die gewöhnliche Temperatur 
beziehen. 

Experimentelle Untersuchungen. 

Die Bestimmung der gegenseitigen Löslichkeit der Metalle wurde 
folgendermafsen ausgeführt: zuerst wurden die geschmolzenen Me- 
tiille bei constanter Temperatur verrührt; nach genügend langem 
Stehen — stets bei konstanter Temperatur — , zur Erreichung der 
Trennung nach dem spez. Gewicht, wurden sodann die Schichten 
getrennt und nach dem Erkalten analysiert. 

Wir haben also zu betrachten: 

1. Die Mittel zur Erreichung konstanter höherer Tempe- 
raturen ; 

2. die Mittel zur Trennung der übereinandergelagerten 
Schichten ; 

3. den Analysengang. 

1. Die bei diesen Untersuchungen angewandten Metalle Wismut, 
Blei und Zink schmelzen bezw. bei 268^ 334« und 419«; das Zink 
siedet gegen 1000«. Die Grenzen der zu erreichenden Tempera- 
turen lagen also nahe bei 268 und 1000«. 

Wir machten vom SEEGER'schen Gasofen Gebrauch*; es ist 
also unnötig, hier auf die Details einzugehen. Die Konstanz der 
Temperaturen wurde durch die Regulierung des Gaszutrittes zu den 
Brennern gesichert. Dafür liefsen wir uns einen Regulator nach 
dem System Moitessier konstruieren, aber in grofser Ausführung, 
um die Empfindlichkeit in den beabsichtigten Verhältnissen zu er- 
höhen. Der Gaszufuhrhahn war mit einer Nadel verbunden, die 
an einem graduierten Kreis entlang lief. Man bestimmte zuerst 
empirisch die Temperatur, die der Ofen bei einer gegebenen Stellung 
des Hahnes nach 24 — 48stündigem Erhitzen annahm und beob- 
achtete, dafs man die gefundenen Temperaturen mit vollständig ge- 
nügender Annäherung wieder erhalten konnte. Wenn durch eine 
gegebene Öffnung des Hahnes die richtige Temperatur erreicht war, 
hielt sie sich unbestimmt lange, vorausgesetzt, dafs die äufsere Luft 
in dem Räume, wo sich der Ofen befand, keine zu grofsen Tempe- 
raturschwankungen durchmachte. 

* Perct, Metallurgie (Deutsche Ausgabe von F. Knapp) 1, 561. 
' Zeitschr. angeuj, Ghem. 1889, 7S. 
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Eohr, welches für den Zweck der Filtration einen gewogenen Asbest- 
pfropfen enthält. Nach oben zu ist ein etwas weiteres Eohr ein- 
geschliffen, welches seitlich mit einem in kapillare Röhren auslau- 
fenden Dreiweghahn in Verbindung steht. Der Tropftrichter ist 

mit Hilfe eines Kautschukstöpsels ein- 
gefügt, und ebenso ist fiir die Hahn- 
Yorrichtung am unteren Teile des Appa- 
rates der Eautschukverschlufs gewählt 
worden. 

Die Handhabung des Apparates 
braucht kaum beschrieben zu werden. 
Nachdem das Gefäfs A mit dem Stahl 
und mit der Säure beschickt worden ist, 
wird die Luft aus dem Eohr B schnell 
durch Wasserstoff verdrängt werden, 
wenn nur das Rohr G in Wasser taucht 
Vermittelst der drei Hähne ist es später 
leicht, die mit Eisen gesättigte Lösung 
durch frische Säure aus dem Tropf trichter 
zu ersetzen. Das Ende der Extraktion 
erkennt man an dem Aufhören der 
Wasserstoffentwickelung. Bei Stahlschei- 
ben von 2 — 3 mm Dicke (Gewicht etwa 
10 g) tritt diese bei täglicher Erneuerung 
der Lösung in etwa einer Woche ein, 
braucht aber in besonderen Fällen meb> 
rere Monate zu ihrer Vollendung. Das 
Auswaschen des Rückstandes mit Wasser, 
Alkohol und Äther erfolgt mit Hilfe des 
Tropftrichters ^ in einem Strome von 
Kohlensäure, welcher durch den Rohr- 
stutzen B in den Apparat eingeftLhrf 
p. j wird; der Dreiweghahn erweist sich hier- 

bei sehr vorteilhaft. 
Wenn die Stahlscheibeu aus kohlenstoffireichem Material be- 
stehen, so bewahren sie während der Extraktion völlig ihre Gestalt, 




^ Auch der Hahu desselben, welcher von der SSure durchdrungen war, 
bedarf des Auswaschens; dasselbe Iftfet sich unter einem positiven Gasdruck 
bewerkstelligen, indem man den Hahn locker macht, so dais das Waschmittel 
zwischen den geschliffenen Wänden hervorquellen kann. 
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80 dafs auch nach derselben noch jeder Feilstrich an ihnen erkenn- 
bar ist. In diesem Falle erfordert das Auswaschen mehrere Standen, 
da die Diffusion der Lösungen im Inneren der porösen Substanz 
nur langsam fortschreitet; es ist dann auch wichtig, dafs die Wasch- 
ilüssigkeit durch Auskochen soviel als möglich vom gelösten Sauer- 
Stoff befreit ist. Endlich wird der Äther durch Kohlensäure ver- 
drl^ngt, welche man am Gründe des Apparates austreten läfst. 

Behufs des Trockenprozesses füllt man den Glascylinder, welcher 
das GefäXs A umgiebt, mit warmem Wasser und verstärkt die Wärme 
allmählich durch Einleiten von Wasserdampf, bis die Siedetempe- 
ratur erreicht ist. Der Karbidrückstand sowie das Gefäfs A selbst 
mit dem Schliffstück kann hierdurch in kurzer Zeit getrocknet 
werden. Endlich entleert man das heifse Wasser, läfst im Kohlen- 
säurestrom abkühlen und kann jetzt den Karbidrückstand ohne Ge- 
fahr isolieren. Lockere Teile desselben lassen sich zugleich mit 
dem Asbest leicht mit Hilfe eines Drahtes aus dem Apparate ent- 
fernen. 



Der Bundstahl, 


mit welchem die folgenden Versuche 


angestellt 


worden 


sind. 


war 


nach der Analyse folgendermafsen zusammen- 


gesetzt: 






Kohlenstoff 

Mangan 

Silicium 

Phosphor 

Schwefel 

Kupfer 


1.30 o/o 
0.30 Vo 
0.21 % 
0.11 <>/o 
0.05 <> 'o 
Spuren 





Eisen indir. ca. 98.03 */o 
100.00 ^0 

Bei der Auflösung in heifser Salzsäure wurden einige winzige 
dunkle Flocken bemerkt, welche der Hauptsache nach aus Kiesel- 
säure bestanden; die Verbrennung derselben im Sauerstoffstrom 
ergab nur einen Gehalt von 0.004 7^, des Stahles an unlöslichem 
Kohlenstoff, also eine praktisch zu vernachlässigende Spur. 

Der Stahl war, wie oben schon angegeben, mehrere Stunden 
lang auf dunkle Rotglut erhitzt und dann langsam abgekühlt worden. 
Zu den Extraktionsversuchen wurden gewöhnlich zwei bis drei 2 mm 
dicke Segmente angewandt im Gewichte von 8 — 15 g. Als Extrak- 
tionsmittel wählte man zunächst zweifach normale Salzsäure 
(von ca. 7 7^, HCl). 



i -V.- ^y 



t ■ 
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Der erhaltene, von der Eisenlösung befreite E^arbidrück- 
stand wurde in dem beschriebenen Apparate auf seine Löslichkeit 
in heifser lö^oig^i' Salzsäure untersucht , wobei die Erwärmung 
ebenso, wie oben erwähnt, durch heifses Wasser geschah. Der 
Earbidrückstand löste sich anfangs stürmisch, später langsamer auf; 
zuletzt war die Wasserstoffentwickelung sehr träge; die schwarzen 
Flocken, welche zurückblieben, betrugen kaum 0.1 7o ^^^ Elarbids 
und bestanden zum gröfsten Teil aus Kieselsäure. 

Der Umstand, dafs keine kohligen Rückstände bleiben, beweist 
also, dafs der Extraktionsapparat zur Isolierung einwandfreier Kar- 
bidrückstände geeignet ist. 

Die im Apparate bei 100^ getrockneten porösea Karbidscheib- 
chen erfahren bei dem Glühen im Stickstoff kaum einen Gewichts- 
verlust; auch bei raschem Glühen im Wasserstoff betrug die Ge- 
wichtsabnahme nicht mehr als 0.4 ^Z^^; der Rückstand ist also frei 
von gröfseren Mengen Wasser und Sauerstoff; niemals fehlte es 
aber bei dem Ausglühen an dem Auftreten eines empyreumatisch 
riechenden Dampfes, dessen Ursprung auf geringe Mengen der Sub- 
stanz noch anhaftender Kohlenwasserstoffe etc. zurückzuführen ist 

Behufs der Analyse, welche nach Art der organischen Ver- 
brennungen mit Bleichromat geschah, ^ sind die Karbidmassen im 
Wasserstoff- oder Stickstoffstrome bis zu beginnender Rotglut er- 
hitzt werden. 

Für Karbidrückstände, welche verschiedenen Operationen ent- 
stammten, hat die Analyse folgende Zusammensetzung ergeben: 





I. 


IL 


III. 


Kohlenstoff 


6.50 ^'o 


6.56 <>/o 


6.44 "/o 


Eisen 


91.96 o/o 






Mangan 


1.10 ^0 






Kupfer 


0.23 % 






Silicium 


0.02 7o 






Schwefel 








Phosphor 


Spuren 

t) 






Arsen 






Nickel (Kobal 








99.81 % 







* Während, wie Lorenz mit Recht hervorhebt, bei der Analyse vom 
Eisenspähuen durch Anwendung von Bleichromat beträchtliche Fehler ent- 
stehen können, ist die Elementaranaljse in der gewöhnlichen Form für das 
Eisenkarbid sehr brauchbar, da man es stets mit leicht verbrennlicher Sub- 
stanz von sehr feiner Verteilung zu thun hat. 
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Wie die Analyse zeigt, ist die Substanz nicht frei von Verun- 
reinigungen; sie enthält aber wenigstens 98 ^^ Eisenkarbid; am be- 
trächtlichsten ist der Gehalt an Mangan, von welchem man weifs, 
dafs es sich ebenfalls mit Kohle verbindet. 

Wie schon bemerkt wurde, behalten die Stahlstücke bei der 
Extraktion trotz eines Gewichtsverlustes von wenigstens 85^0 ^^^ 
Form und Gröfse vollkommen bei; man überzeugt sich mit Lupe 
und Mikroskop leicht davon, dafs der übrig bleibende Teil ein 
sparriges Gerüst in einander gewirrter glänzender Nadeln und Blätter 
bildet, welches schon im ursprünglichen Stahl vorhanden war. Wäre 
die Substanz erst während der Extraktion durch Umsetzungen ent- 
standen, so müfsten Yolumverschiebungen stattgefunden haben, und 
an Stelle glänzender Erystalle würde man gemäfs der Unlöslichkeit 
der Substanz schwarze formlose Massen beobachten. 

Die Eigenschaften der so charakterisierten Substanz, welche 
trotz der Verunreinigungen als Eisenkarbid bezeichnet werden 
möge, sollen nun kurz beschrieben werden; es bedurfte dazu einer 
gröfseren Menge des Materials, welche mit Hilfe zweckentsprechen- 
der Apparate aus mehreren Kilogramm Stahl abgeschieden worden ist. 

C. Eigenschaften des Eisenkarbids. 

1. Eisenkarbid und Wasserstoff. 

Verwendet man an Stelle von Kohlensäure oder Stickstoff zum 
Trocknen des Eiseokarbids bei 100^ Wasserstoffgas, so ist die Sub- 
stanz gewöhnlich pyrophorisch. Sobald die Karbidscheibchen an 
die Luft kommen, verglimmen sie zu rotem Eisenoxyd, ohne übri- 
gens ihre Form zu ändern. Vielleicht spielt hier die Okklusion 
von Wasserstoff eine Rolle, welche wir aber nicht eingehend ver- 
folgt haben. ^ Bei dem Glühen im Wasserstoffstrome nimmt das 
Karbid sehr langsam an Gewicht ab; der Gewichtsverlust betrug 
während einer Stunde kaum 0.5 7o5 ®"^ sehr kurzes Erhitzen 
bis zu. beginnender Rotglut im Wasserstoffgas behufs der Analyse 

^ Auch bei Anwendung von Kohlensäure oder Stickstoff wurde oft Ent- 
zündung oder wenigstens Erwärmung an der Luft beobachtet; die Entzündung 
kann vermieden werden, wenn man der Luft ganz allmählich den Zutritt 
zum getrockneten Karbid erlaubt. Auf die selbstentzündliche Natur des Eisen- 
karbids ist in der Litteratur schon öfters hingewiesen worden. Es erscheint 
nicht ausgeschlossen, dais bei den rätselhaften Explosionen, welche bisweilen 
bei komprimiertem Wasserstoffgas beobachtet worden,- bei etwaigem Zutritt von 
Sauerstoff vorhandenes Eisenkarbid als Zünder wirkt. 
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bringt also keine merkliche Veränderung in der Zusammensetzung 
hervor. Das geglühte Karbid ist gewöhnlich nicht pyrophorisch; 
man thut aber gut, den Wasserstoff durch Kohlensäure oder Stick- 
stoff zu yerdrängen, bevor man die Substanz der Luft aussetzt. 

2. Eisenkarbid und Sauerstoff. 

Trockenes E^senkarbid kann mit Luft beliebig lange in Be- 
rührung sein, ohne eine merkliche Veränderung zu erfahren; bei 
höherer Temperatur gelangt es sehr leicht ins Glühen. Die Gegen- 
wart von Wasser befordert die Wirksamkeit der Oxydationsmittel in 
auffallender Weise; feuchtes Karbid wird an der Luft in wenigen 
Stunden zu einem braunen Pulver oxydiert; löst man das gebildete 
Eisenoxyd mit Salzsäure auf, so hinterbleibt eine dunkelbraune Sub- 
stanz, welche sich von der Kohle durch ihre Färbung und durch 
ihren Wassergehalt unterscheidet. Diese Substanz tritt auch als 
Zwischenprodukt bei der Zersetzung des Eisenkarbids durch ver- 
dünnte Salpetersäure auf und wird bei der Eggebtz' sehen Kohlen- 
stoffbestimmung täglich beobachtet. Man gewinnt sie am besten, 
wenn man sich zur Oxydation des Karbids einer kalten Auflösung 
von Ammoniumpersulfat in verdünnter Schwefelsäure bedient. Das 
dabei gewonnene schokoladenbraune Pulver nähert sich in seiner 
Zusammensetzung dem als „Kohlehydrat* ' bezeichneten Stoff, welchen 
BoxTBGEOis und ScHüTZENBERGEB ^ Und Später Zabüdzey ^ mit EUlfe 
von Kupferlösung aus Gufseisen gewannen, und für welchen sie die 
Formel CjgHgOg aufstellten. E. Donath * hat kürzlich diesen Körper 
abermals untersucht. 

Unsere bisherigen Versuche sind nicht eingehend genug zur 
Entscheidung der Frage, ob die aus dem Karbid gewonnene Sub- 
stanz völlig einheitlich ist; eine gründliche Durchforschung dieses 
bereits das Gebiet der organischen Chemie streifenden Körpers 
würde um so zeitgemäfser sein, als er vielleicht in Beziehung steht 
zu der interessanten kohleartigen Substanz , welche Coehn * auf 
elektrolytischem Wege auf Platinkathoden niederzuschlagen ge- 
lehrt hat. 



* ScHüTZENBEROKE Und BOURGEOIS, Compt. rcttd, (1875) 80, 850. 

• Zabudzkt, Ber. deutsch, ehern, Oes. 15, 946 Ref. 

• E. Donath, Österr, Zeitsehr, Berg-IUittenw, 43, 147. 

* Coehn, Zeitsehr, Elektroehem. 1896, 441. 
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3. Eisenkarbid und Wasser. 

Bei Zimmertemperatur ist eine chemische Einwirkung des 
Wassers auf Eisenkarbid nicht bemerkbar; auch bei 100^ ist sie 
noch verschwindend klein. 

Bei 145^ wurden aus 1 g Karbid und 5 ccm Wasser bei drei- 
stündiger Einwirkung im geschlossenen Glasrohr 0.5 ccm eines 
brennbaren Gases erhalten. 

Im Wasserdampf-Stickstoffstrome eine halbe Stunde lang auf 
400 bis 430^ erhitzt, erfuhr das Karbid eine Gewichtszunahme von 
13%; das Produkt war schwarz und enthielt Oxyde des Eisens 
neben freier Kohle. Andererseits entwickelte sich ein brennbares 
Gas, welches zum gröfsten Teil aus Wasserstoff bestand. 

Im Wasserdampfstrome auf Rotglut erhitzt, nahm das Karbid 
innerhalb einer Viertelstunde um 29% ^^ Gewicht zu; es schwoll 
dabei zu einem lockeren schwarzen Pulver von Eisenoxydoxydul 
auf. Der Kohlenstoff geht dabei in gasförmige Produkte über, 
welche aus Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlensäure bestehen, je- 
doch keine Kohlenwasserstoffe enthalten. 

Bei der Bildung dieses „Wassergases" wird das Karbid also 
einfach durch das Wasser oxydiert wie ein Gemenge aus Eisen 
und Kohle. 

Durch Glühen des oxydierten Rückstandes im Wasserstoffstrome 
erhält man der Hauptsache nach metallisches Eisen; man ist also 
im Stande, aus dem E^senkarbid durch Anwendung von Wasser und 
Wasserstoff den Kohlenstoff zu eliminieren. 

4. Eisenkarbid und Säuren. 

Bei der Einwirkung sehr verdünnter Säuren auf das Eisen- 
karbid findet bei gewöhnlicher Temperatur kaum eine sichtbare 
Umsetzung statt; bei 80^^ wirkt aber schon Vio Normalsalzsäure 
unter deutlicher Wasserstoffentwickelung ein; bei der Abkühlung 
wird die Zersetzung wieder unmerklich. 

1 g des Karbids mit 5 ccm Normalsalzsäure im Glasrohr ein- 
geschlossen, liefs nach dem völligen Evakuieren desselben bei dem 
Schütteln das klappernde Geräusch wahrnehmen, welches für ein 
gutes Vakuum so charakteristisch ist; dasselbe konnte 5 Tage lang 
immer wieder hervorgerufen werden; von da ab nicht mehr; als 
nach 10 Tagen das Rohr geöffnet wurde, konnte die Bildung von 
2.5 ccm eines mit bläulicher Flamme brennbaren Gases festgestellt 
werden. Das Eisenkarbid ist also in verdünnten Säuren keineswegs 

Z. an«vg. Chem. XIIL 4 
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unlöslich: die Auflösung geht jedoch selir langsam von statten. 
Eonzentriertere Salzsäure löst (bei dem Erwärmen) das Karbid 
schneller unter starker Gasentwickelung auf: der Kohlenstoff geht 
dabei fast ganz in flüchtige Produkte über; kleine Mengen von 
nicht oder schwer flüchtigen Stoffen wurden dabei aber stets beob- 
achtet; dieselben sind in Alkohol und noch leichter in Äther lös- 
lich, in Wasser unlöslich. ^ 

Es soll ausdrücklich bemerkt werden, dafs bei der Umsetzung 
des Eisenkarbids mit Säuren die Entstehung von amorphen kohle- 
ähnlichen Zwischenprodukten niemals beobachtet werden konnte. 

5. Gase aus Eisenkarbid und Säuren. 

Werden 2 g frisch bereitetes Eisenkarbid in dem kleinen. S. 44 
beschriebenen, Apparate mit zweifach Normalsalzsäure bei 80 — 100^ 
zersetzt, so ist die Gasentwickeluug eine halbe Stunde lang ziem- 
lich gleichmäfsig; sie verlangsamt sich dann allmählich, und es 
dauert noch eine Stunde, bis der zuletzt bleibende kleine Rest von 
dunklen Flocken von Gasblasen befreit ist und sich zu Boden 
senkt. Man sollte glauben, dafs das aufgesammelte Gas sehr reich 
an Grubengas sein müfste; die Beobachtung hat aber gezeigt, dafs 
dies nicht der Fall ist. 

Wasserstoff läfst sich, wie aus Hempel's* Beobachtungen her- 
vorgeht, leicht durch Absoi-ption mittels Palladium vom Grubengas 
trennen. Bei diesem Verfahren wurden nicht weniger als 92.3 Vo- 
lumprozente des entwickelten Gases durch Palladium absorbiert. 
Auch der nicht absorbierbare Rest von 7.7 ^/^ bestand nicht aus- 
schliefslich aus Grubengas; er besafs einen starken an Petroleum 
erinnernden Geruch, brannte mit leuchtender Flamme und enthielt 
hochgegliederte, leicht kondensierbare Kohlenwasserstoffe. 

Verpuffungsversuche ergaben auf 100 Volumen des ursprüng- 
lichen Gases: 

15.34 Vol. Kohlenstoff fgasformig gedacht), 
126.2 Vol. Wasserstoff, 
1.4 Vol. Stickstoff.8 

* Auch die wässerige Lösung enthält stets kohlenstoffhaltige Substanzen, 
wie bereits De Koninck und E. Donath gefunden haben. 

* W. Hempel, Gasanalyse (3. Aufl.), S. 136. 

^ Der Stickstoff stammt vermutlich aus der Luft und ist als Veronreinigung 
zn betrachten. 
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Betrachtet man den durch Palladium absorbierbaren Teil des 
Gases als freien Wasserstoff, so bleiben für den an Kohlenstoff ge- 
bundenen Wasserstoff 126.2—92.3 = 33.9 7^ übrig. Wie man sieht, 
steht dieser zu den gefundenen 15.34 7o Kohlenstoffdampf sehr nahe 
in dem Verhältnis, wie es die gesättigten Kohlenwasserstoffe von 
der Formel CnH^jj^, fordern. 

Man wird also die ungefähre Zusammensetzung des mittels 
Salzsäure aus dem Karbid entwickelten Gases durch folgende Zahlen- 
werte ausdrücken können: 



Wasserstoff 92.3 ^U 

Kohlenwasserstoff 6.3 ^/^ 
Stickstoff 1.4 °/o 



Der Kohlenwasserstoffrest besafs in diesem Falle die ungefähre 
Dichte des Pentans, welches 15 Vol. Kohlenstoff und 32 Vol. Wasser- 
stoff zu 6 Vol. verdichtet enthält. Man darf jedoch ohne weiteres 
annehmen, dafs er aus verschiedenen Stoffen zusammengesetzt war. 

Eine genaue Analyse der Kohlenwasserstoffe ist schwierig aus- 
führbar, da ihr die qualitative Scheidung der einzelnen Bestandteile 
vorausgehen mufs; es würden dabei auch diejenigen Substanzen zu 
berücksichtigen sein, welche bei der Auflösung des Karbids im 
flüssigen oder festen Zustande zur Abscheidung gelangen.^ 



6. Das Verhalten des Eisenkarbids in der 

Während das Eisenkarbid bei dem Erhitzen auf ßotglut nicht 
verändert wird, schmilzt es in einer Thonretorte, im Stickstoffstrome 
auf Weifsglut erhitzt, zu einem Regulus zusammen. Dabei findet 
aber eine Abscheidung von Kohle statt, welche die geschmolzene 
Masse locker bedeckt; die Kohle kann von dem geschmolzenen 
Metall leicht getrennt werden. 

Das bei dem Versuch entstandene Gufseisen war sehr spröde, 
zeigte einen strahligen Bruch, ähnlich dem Spiegeleisen, war frei 
von Graphit und ergab einen Kohlenstoffgehalt von 4.36 7o> ^^so 
über 2^Iq weniger als das ursprüngliche Karbid. Bei dem Glühen 
des erhaltenen Begulus wurde nachweislich wieder Eisenkarbid ab- 
gesondert. 



^ Diese Substanzen zeigen den nicht unangenehmen Geruch der hoch- 
gegliederten Kohlen wasserstofie; der „knoblauchartige" Greruch, welchen manche 
Eisenarten bei dem Auflösen zeigen, ist, wie es scheint, stets auf die Mitwir- 
kung des Schwefels oder Phosphors zurückzufuhren. 
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D. Beurteilung der Natur des Eisenkarbids. 

Nachdem die im Werkzeug8tahl eDtlialtene ELarbidsubstanz isoliert 
und hinsichtlich ihrer Eigenschaften sorgfältig studiert worden ist, 
mufs die Frage aufgeworfen werden, wie man sie chemisch zu defi- 
nieren hat. 

Schon anfangs wurde darauf hingewiesen, dafs die Substanz 
aufser Eisen und Kohlenstoff noch etwa 1.4 7o ^enide Bestandteile 
enthält, welche als Verunreinigungen zu betrachten sind. Für das 
Mangan mufs zugegeben werden, dafs es für sich eine kleine Menge 
Kohlenstoff, vielleicht 0.05 — O.l^^, in Anspruch nimmt; die übngen 
98.5 ^/^ der Masse würden dadurch in ihrer Zusammensetzung nicht 
wesentlich beeinflufst sein. Es fragt sich nun, ob diese Substanz 
im chemischen Sinne ein Gemenge oder eine einheitliche Verbin- 
dung darstellt. 

Für das Eisenkarbid fehlen die Kriterien, welche man bei an- 
deren krystallisierten Substanzen zur Entscheidung der Frage heran- 
zieht; es scheint nur eui einziges einfaches Mittel anwendbar zu 
sein, aber dies mufs auch eine bestimmte Entscheidung herbei- 
führen: die fraktionierte Lösung. 

Es liegt auf der Hand, dafs verschiedene Substanzen, mit em- 
ander gemengt, einem Lösungsmittel gegenüber greifbare Unter- 
schiede zeigen werden auch dann, wenn, wie in diesem Falle, die 
Auflösung mit der völligen Zersetzung einhergeht. Handelt es sich 
um ein Gemenge, so wird, wie man es bei Legierungen ja häufig 
beobachtet, der extrahierte Teil eine andere Zusammensetzung zeigen 
als die ursprüngliche Substanz. Hat man es aber mit einer homo- 
genen Substanz zu thun, so wird, wofern nicht unlösliche Zer- 
setzungsprodukte gebildet werden,^ die Substanz durch den Lösungs- 
prozefs zwar ihrer Menge nach vermindert, aber ia ihrer Zusammen- 
setzung und in ihren Eigenschaften nicht verändert werden. 

Zur Ausführung dn^ser Prüfung ist eine Reihe von Parallel- 
versuchen angestellt worden, bei welchen das frisch bereitete Eisen- 
karbid mit Säuren von verschiedener Konzentration in Berührung 
war; aus Bequemlichkeit sind wir dabei direkt von dem Stahl aus- 
gegangen, in welchem das Karbid enthalten war. 

Die folgende Tabelle enthält die Resultate der Versuche. 



* DafK dies bei dem Eisenkarbid nicht der Fall ist, lehrt, wie S. 47 an- 
geführt wurde, der Augenschein. 
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S£ure 


Ausbeute 
'^es Stahb an Karbid 


Kohlenstoffis^halt 
des Karbids 


4fkch Normal- 
Salzsäure 


5^ 


6.42 o/o 


2fach Normal- 
Salzsäure 


8 0,0 


6.50 


Vsfach Normal- 
Salzsäure 


1 

15 'lo 6.49 'U 

1 


4fach Normal- 
Schwefelsäure 


12 ^0 


6.71 o/o 


'/«fach Normal- 
Schwefelsäure 


n^ 


6.64 o/o 



Normal- 
Essigsäure' 



19—20 0/^ 



6.30 0/^ 



Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dafs das E^senkarbid 
durch verdünnte IQssigsäure am wenigsten zersetzt wird; die isolierte 
Menge enthielt über 90% des im Stahl vorhandenen Kohlenstoffs; 
die Annahme liegt nahe, dafs der letztere ausschliefslich als Karbid 
im Stahl enthalten war. 

Bei der Einwirkung von 4fach Normal-Salzsäure ist die isolier- 
bare Menge des Karbids auf 57o des Stahles, d. h. auf 25^0 des 
darin enthaltenen Karbids vermindert worden, ohne dafs der Kohlen- 
stoffgehalt sich wesentlich geändert hat; die gefundene Differenz 
von 0.127o ist söhr gering und erklärt sich leicht durch präparative 
resp. analytische Fehler. 

Hinsichtlich ihrer Eigenschaften zeigten die bei Zimmertempe- 
ratur isolierten Karbidpräparate keinen Unterschied. Ebensowenig 
tritt eine wesentliche Änderung der Eigenschaften oder der * Zu- 
sammensetzung des Karbids ein, wenn die Digestion bei höherer 



• Die Einwirkung der Normal-Essigsäure auf die 2 — 3 mm dicken Stahl- 
scheiben dauerte 3 Monate, ohne dafs die Wasserstoffentwickelung aufhörte; 
die Extraktion war unvollendet; die Karbidscheiben enthielten noch einen 
zusammenhängenden Stahlkem, welcher 50 ^/o der ursprünglichen Masse betrug 
das analytische Material ist nach dem Trocknen von diesem Kern abgeschabt 
worden; es ist daher nicht ausgeschlosset) , dafs es noch eine Spur Stahl ent- 
hielt, wodurch der Kohlenstofifgehalt herabgedrückt werden mufste. — 4fach 
Normal-Essigsäure wirkt noch wesentlich langsamer auf Stahl ein. Nur 38 ^/^ 
desselben waren nach Smonatlicher Einwirkung von der Säure extrahiert worden. 
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Temperatur, z. B. bei 45® geschieht, wovon wir uns durch besondere 
Versuche überzeugt haben. 

Man darf aus den angeführten Beobachtungen schliefsen, dafs 
man es in dem Eisenkarbid mit einer chemisch homogenen Sub- 
stanz zu thun hat. Hierbei ist freilich keineswegs ausgeschlossen, dafs 
darin noch sehr kleine Mengen kohlenstoffreicher Verunreinigungen 
enthalten sind, welche sich bemerkbar machen würden, sobald man 
die Menge des Karbids durch den Lösungsprozefs noch viel weiter, 
vielleicht auf den hundertsten Teil, herabdrücken wollte. Von 
diesen kleinen Verunreinigungen glauben wir hier absehen zu dürfen, 
da sie die Beweiskraft der beschriebenen Versuche nicht beeinflussen 
würden. 

Auch die Karbidrückstände, welche bei der Extraktion mit 
Schwefelsäure erhalten wurden, stimmen in ihrer Zusammensetzung 
nahezu mit der vorher erwähnten überein; die Unterschiede gehen 
ein wenig über die Analysenfehler hinaus; sie würden sich schon 
eher erklären durch die Schwierigkeit, welche das Auswaschen der 
Rückstände mit sich bringt; es ist aber auch möglich, dafs hier 
eine von den übrigen angewandten Säuren abweichende Wirkung der 
Schwefelsäure vorliegt, welche bei der Zersetzung des Karbids doch 
ein wenig kohlenartige Substanz zur Abscheidung bringt. 

Dafs das Eisenkarbid eine echte atomistische Verbindung 
und keine Verbindung nach veränderlichen , Gewichtsver- 
hältnissen ist, ergiebt sich femer aus der wichtigen Thatsachey 
dafs seine Zusammensetzung innerhalb weiter Grenzen unabhängig 
ist von der Zusammensetzung des Stahls, aus welchem es sich bei 
der Rotglut abschied. Die früheren Beobachtungen, nach welchen 
aus Stahl von verschiedenem Kohlenstoffgehalt das gleiche Karbid 
gewonnen wird, finden in unseren Versuchen eine ausdrückliche 
Bestätigung. Ein Werkzeugstahl, welcher 0.7% Kohlenstoff ent- 
hielt (also etwa halb soviel als der früher angewandte), lieferte bei 
der Extraktion mit Normal -Salzsäure oder Normal -Schwefelsäure 
zusammenhängende Karbidscheiben, in welchen die Analyse 6.63% 
Kohlenstoff ergab; die Verunreinigungen waren gering und bestanden 
in einer kleinen Menge Kieselsäure und Mangan. 

Ein sehr reines Walzeisen, durch Glühen im Acetylen bis zu 
einem Kohlenstoffgehalt von 0.16 7o Kohlenstoff karboniert, ergab 
bei der Extraktion mit Normal -Salzsäure einen Karbidrückstand, 
welcher nach der Analyse 6.23% Kohlenstoff enthielt; der Unter- 
schied gegen die oben mitgeteilten Zahlen wird genügend erklärt 
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durch einen Gehalt der Substanz von l^o Kieselsäure und mehreren 
Prozenten Phosphoreisen. Bei diesen Beispielen schwankt die Kon- 
zentration des Kohlenstoffs im Stahl um den achtfachen Betrag, 
ohne dafs ein Einflufs auf die Zusammensetzung des Karbids wahr- 
nehmbar gewesen wäre; das Karbid zeigte vielmehr in allen drei 
Fällen die gleichen Eigenschaften. 

Karbid aus reinem Stahl. 

Auch die früheren Angaben, nach welchen in Gufseisen und 
im geschmiedeten Stahl das gleiche Karbid enthalten ist, erfahren 
durch unsere erneuten Versuche eine Bestätigung. Da für Manchen 
die aus einer nachweislich unreinen Substanz gezogenen Schlufs- 
folgerungen vielleicht von geringerem Werte sind, so haben wir 
mannigfache Schmelz versuche gemacht, bei denen wir von reinem 
Eisen und reiner Kohle ausgingen. 

Das Eisen war als elektrolytisches Eisen von E. Mebck 
bezogen worden ; es war so rein, dafs aufser den vorhandenen Gasen 
in kleinen Portionen keine Verunreinigung nachweisbar war; die 
Kohle wurde aus Acetylen entnommen, welches aus Calciumkarbid 
und Wasser bereitet worden war. 

Das Zusammenschmelzen der in glühenden Röhren durch über- 
leiten von Acetylen karbonierten Eisenstücke geschah im Strome 
von Stickstoff in kleinen, etwa 50 ccm fassenden Retorten, welche 
für den speziellen Zweck von der königlichen PorzeUanmanufaktur 
aus feuerfestem Porzellan hergestellt worden waren; die Masse hielt 
das Schmelzen von elektrolytischem Eisen ohne Formveränderung 
aus, sie konnte aber durch eine zu starke Wirkung des Sauerstoff- 
gebläses in Flufs gebracht werden. Die erhaltenen Metallreguli 
wurden mit der Säge in flache Stücke geschnitten und wie der 
Stahl extrahiert; die Erscheinungen waren hier ähnlich wie dort, 
nur mit dem Unterschiede, dafs hier die vorhandenen Eisenkrystalle 
wesentlich gröber waren. Was das Karbid anbelangt, so war die 
Ausbeute daran im Vergleich zu dem Kohlenstoffgehalt des Eisens 
relativ gering; sie konnte aber dadurch vermehrt werden, dafs die 
E^senmasse nach dem Erstarren mehrere Stunden lang auf dunkler 
Rotglut gehalten wurde. Auch hier scheint dies zur vollständigen 
Abscheidung des Karbids erforderlich zu sein. 

Das bei der Zersetzung des reinen gegossenen Stahls durch 
verdünnte Salzsäure erhaltene Eisenkarbid stimmte in seinen Haupt- 
eigenschaften mit dem aus geschmiedeten Stahl erhaltenen über- 
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ein; die Analyse ergab darin einen Grehalt an 6.6 7o Kohlenstoff. 
Das gleiche Ergebnis wurde gewonnen mit gegossenem Stahl, zu 
dessen Bereitung sehr reines Walzeisen benutzt wurde; auch hier 
erwies sich der Eohlenstoffgehalt des daraus erhaltenen Karbids 
unabhängig von der Konzentration des Kohlenstoffs im Stahl und 
betrug bei zahlreichen Analysen 6.5 — 6.6^^. 

Die beschriebenen zahlreichen aus geglühtem Stahlmaterial ge- 
wonnenen Karbidpräparate waren in ihrer äufseren EIrscheinung 
einander sehr ähnlich; sie bestanden stets aus dichten, metall- 
glänzenden Teilchen, welche unter dem Mikroskop den Eindruck 
einer krystallisierten Substanz machen; niemals konnten daneben 
poröse nichtglänzende Massen bemerkt werden. Das E^senkarbid 
kann als eine metallische Legierung des Eisens betrachtet werden, 
welche diesem in optischer und magnetischer Hinsicht nahesteht, 
sich aber schon durch seine grofse Sprödigkeit davon unter- 
scheidet. 

Andeutungen von einer zweiten, amorphen, nicht glänzenden 
Modifikation des Eisenkarbids, wie sie von Abnold und Read^ 
beobachtet wurde, sind von uns nicht bemerkt worden; fiir den 
Fall, dafs eine solche Modifikation im Stahl existiert, geht sie ver- 
mutlich bei längerem Glühen in den dichten und krystallisierten 
Zustand über. 

Nach den mitgeteilten Versuchen kann es keinem Zweifel unter- 
liegen, dafs das Eisenkarbid, wie man bereits vielfach annimmt, 
eine gut definierte chemische Verbindung ist von der Formel Fe^C, 
welche 6.66^0 Kohlenstoff enthalten müfste. Die meisten genaueren 
hier mitgeteilten Analysen haben Schwankungen von 6.42 — 6.7 l^o 
ergeben, d. h. Abweichungen von ±0.2*V^, welche bei einer so zer- 
setzlichen Substanz, wie das Eisenkarbid, nur natürlich sind. 

Nur in einer Beziehung sollte sich die Verbindung FcgC anders 
verhalten als das aus dem Stahl isolierte Karbid; sie sollte bei der 
Zersetzung durch Säuren gemäfs dem Schema Fe3C + 6HCl = 3FeCl, 
+ CH^+H3 ein Gemenge gleicher Volumina Grubens;as und Wasser- 
stoff liefern. Der Grund, weswegen das aus dem Stahl isolierbare 
Karbid anstatt dessen hochgegliederte, kondensierbare Kohlenwasser- 
stoffe ergiebt, bedarf einer näheren Aufklärung. Eine Spezialunter- 
suchung mufs darüber entscheiden, ob der Verlauf der Reaktion der 
gleiche ist, wenn die metallischen Verunreinigungen des Karbids, 



^ Abnold u. Read, 1. c. 
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welche hier vorhauden waren, fehlen. Für diesen Fall liegt die 
Annahme nahe, dafs die Molekularformel einem Multiplum von 
FegC entspricht, und dafs der Kohlenstoff bereits im Earbidmolekül 
Atomkomplexe bildet, welche zur Erzeugung hochgegliederter Eohlen- 
wasserstofife Ähren. In diesem Sinne haben auch bereits de Eoninok 
und Donath auf die Wichtigkeit der Untersuchung dieser Stofife 
hingewiesen. Einstweilen erscheint es zweckmäfsig, die Formel 
FejC als den einfachsten Ausdruck ftlr die Verbindung zu be- 
nutzen. 

Durch Mgissan's^ fruchtbare Untersuchungen haben wir kürz- 
lich in dem Mangankarbid MujG eine Substanz kennen gelernt 
welche sich dem Eisenkarbid direkt an die Seite stellt. 



Durch die beschriebenen Versuche sind zahlreiche frühere Beob- 
achtungen bestätigt, und, wie wir glauben, die letzten Zweifel hin- 
sichtlich des Eisenkarbids Fe^C beseitigt worden. 

Sollten noch Bedenken hinsichtlich der krystallischen Beschaffen- 
heit übrig bleiben, so ist daran zu erinnern, dafs Weinschenk ^ 
1889 das Eisenkarbid in centimeterlangen Erystallen im Meteoreisen 
von Magura aufgefunden und als Cohenit eingehend beschrieben hat. 

Die unumstöfsliche Elrkenntnis, dafs im geglühten Stahl eine 
chemische Verbindung von Eisen und Eohlenstoff von der Zusammen- 
setzung FegC existiert; schliefst keineswegs die Ebdstenz anderer 
Eisenkarbid Verbindungen aus; es soll hier vermieden werden, auf 
dies noch hypothetische Gebiet näher einzugehen. Nur sei be- 
merkt, dafs bei den beschriebenen Versuchen trotz eifrigen Nach- 
forschens nirgends eine Andeutung für die Verbindung Fe^C be- 
merkt worden ist. Falls dieselbe besteht, wird man sie im ge- 
glühten und langsam gekühlten Stahl sicherlich nicht vor- 
finden. 

Die weiteren Versuche werden sich mit dem gehärteten Stahl 
beschäftigen. Eine vorläufige Information ergab die Bestätigung 
der Thatsache, dafs im gehärteten Stahl das Eisenkarbid nicht 
mehr vorhanden, oder seiner Menge nach wenigstens erheblich ver- 



^ MoisaAK, Compt. rend. 122, 421. Das schon früher von Tboost und 
Hautepeuille beschriebene Mangankarbid liefert mit Säuren in der That ein 
Gremenge aus Wasserstoff und Grubengas, während dasUrankarbid Mfi^iCompt 
rend, 122, 274) wie das Eisenkarbid hochgegliederte Kohlenwasserstoffe ergiebt 

• Vergl. Stahl und Eisen 1896, 491. 
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mindert ist. Man ist daher zu der Annahme gezwungen, daTs das 
Eisenkarbid bei heller Botglut mit dem umgebenden Eisen in 
chemische Reaktion tritt; dies kann nicht auffallen, da ja, wie oben 
erwähnt, das erstere durch starkes Erhitzen auch schon fiir sich 
in Kohle und kohlenstoffarmes Eisen zerfällt, mithin die Eigen- 
schaften einer dissoziierbaren Substanz besitzt. 

Ergebnis der Versuche. 

1 . Geglühter Stahl ist ein grobes Gremenge von krystallisiertem 
Eisen und krystallisiertem Eohleneisen. 

2. Das Eisenkarbid ist ein chemisches Individuum von der 
Zusammensetzung F3G; es ist dem Mangankarbid MnjG an 
die Seite zu stellen, von welchem es sich durch eine gröfsere 
Indifferenz gegen Lösungsmittel unterscheidet. 

3. Eisenkarbid (die „Karbidkohle" im Stahl) ist auch in ver- 
dünnten Säuren nicht unlöslich. 

4. Das Eisenkarbid ist eine dissoziierbare Verbindung, da es 
durch Wärme in Kohle und kohlenstoffarmes Elisen zerfällt, 
welch letzteres bei langsamer Abkühlung wieder Karbid 
absondert. 

5. Das Eisenkarbid ist bei heller Botglut befähigt, mit Eisen 
in chemische Reaktion zu treten. 

Cßiarlottenburg, den 10, Juni 1896. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1896. 



Referate. 



Die Fortschritte in der Analyse anorganischer Körper 

im Zeitraum Juli — Dezember 1895. 

Bearbeitet von Arthur Kosenhbiii. 

Mehr wie irgend ein anderer Zweig der wissenschaftlichen Chemie ist die 
analytische Chemie von den Bedürfnissen der Technik beein£u(st. Nachdem 
durch die Arbeiten früherer Jahrzehnte einmal die wissenschaftlichen Grund- 
lagen geschaffen und die wichtigsten Methoden auf ihre Genauigkeit ge- 
prüft sind, besteht jetzt das Streben hauptsächlich darin, für bestimmte tech- 
nische Zwecke einzelne Bestimmungsmethoden derartig auszuarbeiten, dals 
neben der notwendigen Genauigkeit gröfstmögliche Schnelligkeit erzielt werden 
kann. Solche Arbeiten können, falls sie nicht auf einen neuen wissenschaft- 
lichen Grundgedanken aufgebaut sind — mögen sie für bestimmte Zwecke auch 
an und für sich wertvoll sein — , hier, wo es sich um eine gedrängte Übersicht 
der wissenschaftlichen Fortschritte der analytischen Chemie handelt, nur 
bibliographische Erwähnung finden.^ 

Analyse der Metalloide und ihrer Verbindungen. 

Wassentoff. „Die Bestimmung des Wassers in Handelsproben von Ammonsulfaf S 
von J. Hughes {Chem, News 72, 6 — 7). 

Zum Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd hat früher Bach eine sehr 
verdünnte Lösung von Kaliumbichromat mit Zusatz von Anilin und Oxalsäure 
empfohlen. L. Ilosvay von Nagy Ilosva (Ber deutsch, chetn, Oes. 28, 2029 
bis 2081) hat statt des Anilins andere Amine angewendet und hat mit ihnen, be- 
sonders mit Dimethylanilin, sehr empfindliche Farbenreaktionen erhalten. £8 
ist bei einer Verdünnung von 5 Millionstel noch gut anwendbar, vorausgesetzt, 
dafs keine salpetrige Säure in der Lösung ist, die die Reaktionen beeinfluist. 
Im Anschlufs daran hat derselbe Verf. die Einwirkung von Wasserstofisuper- 
oxyd und salpetriger Säure in verdünnter Lösung aufeinander untersucht und 
gefunden, dafs in sehr verdünnten sauren oder neutralen Lösungen beide Ver- 
bindungen nebeneinander sehr lange bestehen können {Ber, detitsch, ehern, Oes. 
28, 2031—2032). 

^ Ebenso sind die in Dieser Zeitschrift erschienenen Originalarbeiten unter 
den einzelnen Rubriken nur bibliographisch angeführt 
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Gruppe der Halogene. 



Ghlor. Snna, Jod. 

Vm f. X. Eaixot iCkem. Ztg. 19. 902— 903i ein Scnckchea festes SUbemitnU 
in CS. * K ccm konz. Schwefelsiare und behandelt mit diesem stark ozTdieren- 
den GfmiKli den xa onteniichenden Körper. A. EnixocB empfiehlt {JZmtBdur, 
amoL Ckem. S4. 342 — 366» nun Anlschlieäen chlorhaltiger organischer, nicht 
flBchtiger Kcrrper Schmelzen mit einem Gemisch von Natriomkarbonat imd 
Katrinmsopeio rjd . M. C. Scbüttest erhitzt zur Besömmong Ton Jod in oiga- 
nifchen K^rrpem (Ckem. Ztg. 19. 1143) die mit Kalinmbichromat gemischte 
8obetanz in einem im oberen Teile ija Kapillare aasgesogenen Beagensrohre, 
Ulkt das freie Jod in dem kalten Teile des Rohres sieh kondensieren und 
bringt es nach Abschmelzen dieses Teiles entweder direkt zor Wignng oder 
titriert es. J. Watkzb and J. Hzscdkbsos \Ckem. Xetn 71. 295—296) yerdn- 
fachen die CAZirs'sche Halogenbestimmong. indem sie gewogene Mengen SUber- 
nitrat anwenden and den nach dem Erhitzen des SchUelkrohres verbleibenden 
Cbetachals titrimetrisch bestimmen. 

BctüHMMif isr HalafSM ■ Csajfrtisa ivtr Süsriihf. von F. A. Gooch and 
Ch. Faimmaxkb iDievi Zeitfchr. 9, 360— 364L 

JZmm Nadiwcis vm cUsrsawva Kak ia CUtrfcaMr giebt B. FESSEnus {ZeiUckr. 
anal. Cham, S4, 434—436; eine Methode an^ die weiterer Anwendung fiÜug ist 
Hypochlorite zersetzen Bleiacetat and daraas entstehendes Bleichlorid anter 
Bildung Yon PbOs nach den Gleichungen 

Ca(C10 », + PbCl, = PbO, -r CaCl, + Cl, , 
2Pb(CAO,4 + CU 4- 2H,0 = PbCl, + PbO, + 4C,H40. 
Die ULngere Zeit mit überschüssigem Bleiacetat stehen gelassene Chlorkalk 
I5sung wird von dem Niederschlage abfiltriert, mit SchwefelsSure entbleit und 
unter Zasatz von Indigol^ung mit einigen Tropfen SchwefiigsSureiösung ver- 
setzt Ist Chlorat in Losung, so wird dasselbe dadurch zu Chlor reduziert und 
die Indigolosung gebleicht Zur quantitativen Bestimmung des Chlorates wird 
das Filtrat des Bleiniederschlages durch Natriumkarbonat entbleit, eingedampft 
und im Kdlbchen eines Büxsen 'sehen Apparates der Chloratgehalt der Lange 
jodometrisch bestimmt 

..Obsr Ms quanütativs BestiMBwif der PsfcMorate"*, von Alrbrt KmamEs 
iDitM Zntsckr. 10, 277— 2^58.) 

Fluor. ..Ober die qaaaUUtive BetUmmaiifl des Rnors dnrdi Aaslreibefi d e ii el l i i 
alt niMrwatterstoffsaf^. von P. jAinrAscn und A. Böttoex \ Diese Zeitsekr. 9, 
267—273). 

Zum Nachweis des Fluors im Wein föllen G. Niviere und A. Hubibt 
(Mon. ticient. [4] 9^ 1. 324) in schwach kohlensaurer Losung mit Calciumchlorid 
und weisen in den abfiltrierteu Kalksalzen durch Mischen mit Kieselsäure Be- 
handlung des Gemische« mit konz. Schwefelsäure und Zersetzung der gebildeten 
Dftmpfe von SiF^ da» Fluor nach. 

Gruppe des Sauerstoffes. 

Sanerftoff, Schwefel, Selen, Tellur. ..Zur Bestimmung des Schwefels ii 
Roheiisn, Stahl und Schmiedseissn" führt ihn L. Campbedox (Contpt. rend. 120, 
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1051—1054) durch Behandlung des Metalles mit Salzsäure oder Schwefelsäure 
in gasförmige Verbindungen über, leitet diese mit Kohlensäure und Wasserstoff 
gemischt durch eine erhitzte Porzellanröhre und absorbiert den gebildeten 
Schwefelwasserstoff in schwach saurer Zinkacetatlösung. Das Schwefelzink 
wird jodometrisch bestimmt H. F. Keller und P. Maas oxydieren zur 
Schwefelbestimmung in gerösteten Kupfererzen {Joum. FrankL Inst. 139, 286 
bis 289) 0.5 g der Substanz durch Schmelzen im Silbertiegel mit 5—6 g Ätzkali 
und 1 g Natriumsuperoxyd. Ebenso empfiehlt A. Edkigeb zum Aufschlielsen 
schwefelhaltiger Körper Schmelzen mit Natriumkarbonat und Natriumsuperoxyd 
{Zeitself r. anal, Ghem. 34, 362). G. L. Heath löst zur Bestimmung von 
Schwefel in raffiniertem Kupfer {Joum. Amer. Chevi. Soe. 17, 814—812) das 
Metall in Salpetersäure oder Königswasser und fällt nach Entfernung des 
Kupfers durch Elektrolyse die Schwefelsäure als Baryumsulfat. 

„Zum qualitativen Nachweis von schwefliger Säure neben Kohlensäure und Schwefel- 
säure'' leitet L. Giacom£lli {UOrosi\%y 155) die bei der Zersetzung der Substanz 
durch Salzsäure entwickelten Grase in alkalische Chromsäurelösung, säuert diese 
mit Salzsäure an und weist die gebildete Schwefelsäure durch Ghlorbaryum 
nach. 

„Zum Nachweis von Sulfaten, Sulfiten und ThiosuHaten nebeneinander*' fällt 
R. Gbeio Smith {Chem, News, 72, 39 — 40) die Lösung mit Ghlorbaryum, säuert 
an, bis Baryumsulfit und Baiyumthiosulfat gelöst sind, filtriert vom verbleibenden 
Baryumsulfat ab und behandelt mit Jodlösung. Dadurch wird Baryumsulfit 
zu Sulfat oxydiert, Baryumthiosulfat in Tetrathionat verwandelt, das nun im 
Filtrate durch Bromwasser zu Sulfat oxydiert wird. 

„Ober die Bestimmung von schwefliger Säure und Schwefelsäure in den Ver- 
brennungsprodukfen des Leuchtgases", von Uno Collan (Zeitschr, anal. Chem, 34, 
148 — 158). Die Bestimmung der selenigen Säure durch Kaliumpermanganat 
von F. A. GoocH und C. F. Clemons {Diese Zeitschr. 9, 860-364). 



Gruppe des Stickstoffes. 

Stickstoff. Argon. 

Mit Prüfung der „KJeldahlschen Bestimmungsmethode des Stickstoffes und der Aus- 
arbeitung verschiedener Modifilcationen derselben für bestimmte Zwecice** beschäftigten 
sich H. Causse {Bull. Soe, Chim. [3] 13, 636—642), B. Dyeb {Chem. News 71, 
277—278), H. Shermax {Joum. Amer. Chem. Soe. 17, 567—576), W. van Dam 
(Rec. trav. Chim. 14, 217 — 226). über die praktische Ausfuhrung der Peloüze- 
schen Methode macht Vincent Edward» {Chem. News, 71, 307) eine Mitteilung. 

G. Denig^ {Joum. Pharm. Chim. [6] 2, 289—293) empfiehlt folgende 
Reagentien auf Nitrite. 1. Eine Iq ^ige Phenollösung mit 4% Schwefelsäure- 
gehalt, vermischt mit einer Lösung von 5 g essigsaurem Quecksilber in 100 ccm 
Wasser giebt mit Nitritlösung eine rote Färbung. 2. Eine Lösung von 2 ccm 
Anilin, 40 ccm Essigsäure in 58 ccm Wasser giebt mit Nitrit die bekannte 
Gelbfärbung von Amidoazobenzol , die mit Säuren in Kot übergeht 3. Eine 
l'/oige Kesorcinlösung mit 10 Tropfen Schwefelsäure versetzt giebt mit einem 
Gkmisch von 2 ccm Schwefelsäure und 4 Tropfen Nitritlösung eine karminrote 
bis blauviolette Färbung. 



— 62 - 

,^ur Bestimmung des Argons** bringt Th. ScHLOssuia {Compt. rend, 121, 
525—528, 604—606) ein gemessenes Volumen, durch Überleiten von Luft über- 
glühendes Kupfer, Kupferoxyd und durch Kalilösung gereinigten atmosphärischen 
Stickstoffs, in einem vorher evakuierten Röhrensystem wiederholt mit glühenden 
Magnesiumspähnen und mit Kupferoxyd in Berührung. Das durch die Mag- 
nesiumspähne nicht absorbierte Argon wird in eine Messröhre gebracht, der 
Apparat wiederholt mit Kohlensäure nachgespült und das Argon von den letzten 
Spuren von Beim3ng^ngen durch Behandlung mit KaUlösung und Durchschlagen- 
lassen von elektrischen Funken nach Mischen mit reinem Sauerstoffs befreit 
Der überschüssige Sauerstoff wird dann durch Phosphor absorbiert Zur 
Prüfung der Methode behandelte Verf. bekannte Gemische von reinem Stick- 
stoff und erhielt folgende Resultate: 



Angewandtes 
Argon 



ccm 



18.138 
18.155 
16.936 



Angewandter 
Stickstoff 



Erhaltenes 
Argon 



Differenz 
an Argon 



ccm 



com 



ccm 



Differenz 
an Argon 

0' 
■0 



1395.6 
1409.2 

1288.1 



I 



18.008 


0.130 


0.72 


18.088 


0.072 


0.40 


16.809 


0.127 


0.75 



Weitere Versuche zeigten, dafs der konstante Verlust von ca. 0.7** 'j, auf 
das Erhitzen des Magnesiumrohres zurückzuführen, jedoch nicht ganz zu ver- 
meiden ist. Eine Reihe von Luftanalysen mit Hilfe dieser Methode ergaben 
einen Durchschnittswert von 0,941 Volumenprozent Argon. Hieraus berechnet 
sich die Differenz zwischen dem Gewichte eines Liters atmosphärischen und 
chemischen Stickstoffes auf 0.0063 g, während Ramsat und Ratleigh direkt 
0.0067 g fanden. Endlich ergaben weitere Versuche, dafs der Argongehalt der 
Luft in der Erde geringer ist als der obige Durchschnitt. 

Phosphor. ..Zur Bestimmung der Phosphorsäure nach der bekannten Citratmethode 
veröffentlicht Paul Wagner {Cfiem. Zig, 19, 1419—1420) genaue wertvolle Vor- 
schriften zur Darstellung der notwendigen Rcagenslösungen und Spezialangaben 
zur Ver\i'endung der Methode bei der Untersuchung von Thomasschlacken. 
L. DE KoNiNOH hat die Fehler festgestellt (Xeder. Tidsch. Pharm, 7, 138 — 139), 
die bei den Bestimmungen der Phosphorsäure in Calciumphosphat durch die 
hierbei notwendige sehr grofse Menge Citronensäure bedingt werden. Da diese 
Fehler bei anderen phosphorsäurearmen Materialien sehr wesentlich ins Gewicht 
fallen, so setzen E. G. Runyan und H. W. Wilky {Journ. Amer, Chew. Soc. 
17, ,t13 — 516) zu Substanzen, die nicht 10°/ o Phosphorsäure enthalten, einge- 
wogene Menge eines phosphorsäurereichen Körpers von genau bekanntem Gehalte 
hinzu, um dann die bequeme Methode anwenden zu köimen. Eine weitere un- 
wesentliche Modifikation der Methode giebt G. Sani an iStax sperhn, ctgric, itcd. 
28, 275—278). F. Beroami (Joum. Frankl, Inst 140, 139—152) prüft die Ge- 
nauigkeit der Citratmethode und giebt spezielle Arbeitsvorschriften, besonders 
für ihre Anwendung bei unlöslichen Phosphaten. J. Pattinson imd H. S. Pattimsok 
beschäftigen sich {Journ. Soc. Chem. Ind. 14, 443 — 444) mit der Bestimmung 
der Phosphorsäure in titanbaltigen Eisenerzen. Da diese beiden Säuren 
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einerseits bekanntlich ein unlösliche komplexe Verbindung bilden, andererseits, wie 
Verf. feststellen, etwas gelöste Titansäure auch die quantitative Ausfällung der 
Pliosphorsäure durch Molybdänmischung hindert, so setzen Verf. zu der Eisen- 
lösung nach Reduktion zu Ferrosalzen etwas Alaunlösung und fällen durch 
fraktionierte Behandlung mit Ammoniak, Thonerdephosphat und Titansäure. 
In diesem Niederschlage soll durch Schmelzen mit Natriumkarbonat Thonerde 
und Titansäure von der Phosphorsäure getrennt werden. 

LiNDEMANN uud MoTTEN (BulL Soc. Chtm, [3] 13, 528 — 533) wollen eine 
neue titrimetrische Phosphorsäurebestimmung darauf begründen, dafs sie das 
Phosphat als Ammoniummangauphosphat fällen unter Beobachtung zahlreicher 
Vorsichtsmalsregeln, das Mangan des Niederschlages zu Mangansuperoxyd 
oxydieren und dieses jodometrisch bestimmen. Wird dann noch eine Korrektur 
angebracht, so soll die Methode befriedigende Resultate geben. 

„Ober Phosphorsäurebestimmung nach der Molybdänmethode'S von H. Neubauer 
(Diese Zeitschr. 10, 60-65). 

Arsen. „Ober den qualitativen Nachweis des Arsens mit Hilfe des durch das 
Deutsche Arzneibuch vorgeschriebenen BettendorfTschen Reagens'* stellte J. H. Mobeboeb 
{Nordisk. pharmae, Tidschr. [1895], 240) Versuche an und fand die Empfindlich- 
keitsgrenze bei O.Ol mg As^O,. £. Geissleb {Pharm, Centr. H, 36, 591) hält 
die Arsen wasserstofl^robe für die schärfste und für die zur Prüfung pharma- 
zeutischer Präparate am besten geeignete Methode. Zur Zerstörung der orga- 
nischen Substanzen beim Nachweis des Arsens in toxikologischen Fällen em- 
pfehlen IsHEWBKi und NiKiTiN (Phavw. Zeitschr, f. Russland 34, 580) mehr- 
stündiges Kochen mit Schwefelsäure und Kupferoxyd und nachherige Behand- 
lung mit Permanganat zur Beseitigung der entstandenen schwefligen Säure. 
Zum Nachweise geringer Mengen Arsen hält L. de KoNn^oH (NederL Tidschr, 
Phann. 7, 380 — 831) die bei der Untersuchung von Kupfer schon angewendete 
Methode der Destillation mit starker Salzsäure und einem grofsen Überschusse 
von Eisenchlorid auch bei der Prüfung von Bleizinnlegierung für sehr em- 
pfehlenswert. 

„Ober die zu quantitativen gewichtsanalytischen Bestimmungen des Arsens ge- 
bräuchlichen Methoden** haben C. Fbiedheim und P. Michaelis (Zeitschr. anal Cheni. 
34, 505 — 545) sehr eingehende Versuche angestellt, und dabei folgende Kesultate 
erhalten. Die Bestimmung als Magnesiumpyroarsenat läfst sich vorteilhaft und 
mit gröfster Grenauigkeit im Goochtiegel vornehmen, nur ist darauf zu achten, 
dafe die Glühtemperatur eine nicht zu hohe ist — ein viertelstündiges Glühen 
auf einen Sechsbrenner ist vollständig ausreichend — da sich sonst arsenige 
Säure und Sauerstoff verflüchtigen. Es ist nicht angängig, bei der Verwendung 
von Filtern die arsensaure Ammonmagnesia abzuspülen, eizudampfen und den 
Rückstand zu glühen. Hierbei tritt infolge der Einwirkung des Wassers nach 
der Gleichung 

Mg(NH4)As04 + 2H,0 = Mg(OH)j +(NH4)HjAs04 

eine Zersetzung und durch diese bedingt ein Arsenverlust beim Glühen ein. 
Ebensowenig erhält man beim direkten Veraschen des Filters unter Zusatz von 
Salpetersäure genaue Resultate, da trotzdem eine teilweise Reduktion der am 
Filter haftenden Teilchen nicht zu vermeiden ist Bessere Ergebnisse wurden 
bei Anwendung von Filtern nur erzielt, wenn die Hauptmenge des getrock- 
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neten Niederschlages im Rosetiegel im Sauerstoffstrom erhitzt und die an dem 
Filter anhaftenden Teilchen mit verdünnter Salpetersäure in einen zweiten 
Tiegel gelöst, dort eingetrocknet und vorsichtig verglüht wurden. — Auch für 
die Bestimmung des Arsens als Trisulfid ist der Gk>ochtiegel mit Vorteil an- 
zuwenden; doch werden nach dieser Methode überhaupt keine genauen Resul- 
tate erhalten, da selbst nach längerer Extraktion mit Schwefelkohlenstoff die 
Verbindung, wie die Verf. nachweisen, mehr Schwefel enthält als der Formel 
As^Sg entspricht. Derselbe ist wahrscheinlich als Schwefelwasserstoff gebunden. 
Demgemäfs kann natürlich auch die von Classbn und Lttdwig angegebene in- 
direkte Methode der Oxydation durch ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd 
und Bestimmung der gebildeten Schwefelsäure keine genauen Ergebnisse liefern. 
Ebenso ist die Methode von Mohr: Losen des Trisulfides in Ammoniak, Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade und Wägen des Glührückstandes zu verwerfen. 
Bei der Oxydation des Arsentrisulfides mittels Salpetersäure und Bestimmung 
der gebildeten Arsensäure durch Magnesiamischung ist zur Entfernung des stets 
in den Niederschlag eingehenden basischen Sulfates eine doppelte Fällung not- 
wendig. Die Oxydation des Arsentrisulfides mittels Salpetersäure und die 
direkte Bestimmung der gebildeten Arsensäure nach Bagkström entbehrt der 
genügenden Sicherheit In Bezug auf die Fällung von arseniger Säure durch 
Schwefelwasserstoff machen die Verf. darauf aufmerksam, dais As^Os in alkali- 
scher Lösung sich leicht oxydiert, während eine Lösung in KHCO, selbst in 
der Hitze noch beständig ist. Die Angabe Rose's dafs A,S, in Schwefelwasser- 
stoff haltigem Wasser etwas löslich sei, wurde nicht bestätigt; daher erwies es 
sich als unnötig, den Überschufs des Schwefelwasserstoffs durch Kohlensäure 
zu vertreiben. 

Eine neue Bestimmungsmeihode des Arsens, besonders bei Anwesenheit geringer 
Mengen desselben rührt von A. Carnot (Cmnpi. rend, 121, 20—22) her. Das 
gefällte Schwefelarsen wird in verdünntem Ammoniak gelöst, wobei der übei^ 
schüssige Schwefel auf dem Filter verbleibt, die Lösung wird mit Silbernitrat 
versetzt, das folgende Umsetzung hervorruft 

AßjSg + eAgNOg = 3AggS + AsjOg + SNA- 

Die Lösung wird abfiltriert, in der Siedehitze mit ammoniakalischen 
Wasserstoffsuperoxyd behandelt, wodurch alle arsenige Süure zu Arsensäure 
oxydiert werden soll, mit Salpetersäure angesäuert und nach Abfiltrieren des 
hierbei eventuell ausgefallenen Chlorsilbers mit einer salpetersauren Wismut- 
lösung versetzt. Durch Neutralisation mit Ammoniak und Kochen wird nun- 
mehr ein Gemisch von Wisniuthydrat und Wismutarsenit gefällt, das abfiltriert 
und dann mit 1 Teil Salpetersäure 1.33 und 14 Teilen Wasser gekocht wird, 
wobei eine Verbindung As^OftBi^O, -I- H,0 quantitativ zurückbleibt. Dieselbe 
(enthaltend 21.067 ^/o As, 32.303 °/o As^O^) wird aufgewogenem Filter gesammelt 
und bei 110^ getrocknet Zur mafsanalytischeu Bestimmung der arsenigen Säure 
mit Kaliumpermanganat versetzt man nach L. Vanino (Zeitschr. analyt Chem. 
34, 426 — 431) die Lösung derselben bei 70° mit Schwefelsäure und einem Über- 
schusse von Permanganat, den man alsbald mit genau eingestelltem Wasserstoff- 
superoxyd zurücktitriert. 

Zur Trennung des Arsens von anderen Elementen empfehlen C. Fbibdhbim und 
P. Michaelis (Ber, deutsch, chem. Oes. 28, 1414—1422) eine Umgestaltung der 
bekannten Methode der Destillation mit Eisenchlorür, indem sie die arsen- 
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haltigen Körper unter Zasatz von Methylalkohol im Salzsäurestrom destillieren. 
Das Arsen geht als Arsenigsäureester in die mit konz. Salpetersäure beschickte 
Vorlage über, wo es weiterhin zu Arsensäure oxydiert und als Magnesiura- 
ammoniumarseniat geföllt wird. Die anderen Bestandteile bleiben im Destil- 
lationskolben zurück und können, nach vollständiger Vertreibung des zugesetzten 
Methylalkohols, leicht in der üblichen Weise bestimmt werden, flrprobt wurde 
diese Methode, die weiterer Anwendung fähig ist, zunächst zur Trennung der 
Arsensäure von Molybdänsäure und Vanadinsäure, und wurden hierbei sehr 
gute Resultate erzielt. Dagegen konnte eine quantitative Trennung von Wolf- 
ramsäure nicht durchgeführt werden und wurde deswegen in Arsenwolframaten 
einerseits das Gresamtgewicht beider Säuren durch Glühen des mit Queck- 
silberozydulnitrat erhaltenen Niederschlages unter Zusatz bekannter Mengen 
Natriumwolframat ermittelt, andererseits den Wolframsäuregehalt durch Ver- 
glühen des Quecksilberoxydulniederschlages ohne Zusatz von Natriumwolframat 
festgestellt. 

„Trennungen des Arsens von Blei, Eisen, und Kupfer im Chlorwasserstofffstrome" 
haben P. Jannascu und F. Schmidt (Diese Zeitsckr: 9, 274—282) beschrieben. 

Antimon. 0. Bbuhck (Zeitsckr. anal. Chem, 84, 171—174) prüft die 
Glähbeständigkeit des Antimon tetroxy des und findet, dafs dasselbe selbst bei 
stärkster Rotglut nicht verflüchtigt wird, wenn man im offenen Tiegel glüht 
oder durch Asbestunterlagen den Zutritt reduzierender Flammengase ausschliefst, 
dafs aber bei Aufserachtlassung dieser Mafsregeln ein Verlust durch Bildung 
und Verflüchtigung von antimoniger Säure eintritt 

„Ober die Trennung des Antimons von Blei und Kupfer in einem mit Brom beladenen 
Kohlensäurestrom'' haben P. Jaknascu und C. Rose (Diese Zeitsdir. 9, 194 — 204) 
gearbeitet 

Vanadin, Hiob, Tantal. „Olier die malsanalytische Bestimmung der Vanadin- 
säure'' (C. Friedhbim und H. Eüler) siehe weiter unten unter „Molybdän''. 



Gruppe der Kohlenstoffe. 

KoMenstoff. „Eine praktische Methode der Kohlenstoffbestimmung in Eisen'* 
von Peipeus (Oester. Zeitsckr, Berg-Hüttentc, 34, 477 — 478) beruht auf einer 
rein empirischen kolorimetrischen Prüfung. 

„Die Fällung und gewichtsanalytische Bestimmung des Kohlendioxydes'' von F. A. 
GoocH und J. K. Phei^ps (Diese Zeitsckr. 9, 356 — 359). 

„Ober die Bestimmung des Cyans in technischen Cyanidlaugen" hat J. C. Clenell 
[Cliem. News. 71, 274—276; 72, 227-229), „Ober Offizinelle Blausäurebestimmungen'' 
C. Glücksmann (Pkann. Post. 28, 209—213, 393—396, 409—411) gearbeitet 

„Zum Nachweiss von Kallumcyanat neben Kaliumcyanld** zerstört E. A. Scdneider 
(Bor. detUsch. ckem. Ofw. 28, 1540 — 1541) das letztere durch Einleiten von 
Kohlensäure, fällt die Lösung mit Alkohol und weist ein Filtrat durch Zusatz 
von Kobaltacetat das Cyanat nach, das mit dem Reagens eine intensive Hlau- 
förbung ergiebt 

Silicinm. W. Michaelis (Chem. Ztg. 19, 1422—1423, 2002) will zur 
„Trennung der löslichen Kieselsäure von Quarz" die Mischung mit 10 ^/oiger Natron- 
Z. anorg. Chem. XIIL 5 
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lauge auf dem WasHerbade digerieren. G. Lünoe zieht zu diesem Zwecke 
(Zeitschr. angeir. Cheni, 1895, 593) das bisher übliche Auskochen mit verdünnter 
Sodalösung vor. 

Titan, Zirkonium, Thorinm. Das zur kolorimetrischen Titanbestim- 
mung nach Weller zu verwendende Wasserstoftsuperoxyd mufs, wie W. F. 
UiLLERBAND ATif^hH {Joum. Affier. Chem. Soc\ll, 718 — 719), vollständig frei von 
Fluor sein, da sonst die Gelbfärbung stark abgeschwächt erscheint. 

Bor. „Zum qualitativen Nachweis der Borsäure'* empfehlen A. Villiers und 
M. Fayelle (Journ. Pharm. Ckim. [6] 2, 241—244) die Substanz mit Schwefel- 
säure und Methylalkohol zu destillieren und das Destillat anzuzünden, statt wie 
meistens geschieht, direkt die mit Schwefelsäure und Alkohol übergossene Sub- 
stanz anzubrennen. 

H. Jay und DcPASQUiER (Compt rend. 121, 260—262) fangen ,.zur quanti- 
tativen Borsäurebestimmung*' das in einen eigens konstruierten Apparate erhaltene 
methylalkoholische Destillat in Normalkalilauge auf und bestimmen acidimetrisch 
den Borsäuregehalt. Gegen die Ausfuhrung dieser Titration macht L. Barthb 
(Journ. Pharm. Chhn. [6| 2, 345 — 347) unter Verweisung auf seine eigenen 
früheren Versuche (Diese Zeiischr. 6, 344 Ref.) Einwendungen. 

G. JöROENSEN {Pharm. Cent H. 36, 545) hat gefunden, dafjs „die Wirfcsan* 
kelt der Borsäure auf Indikatoren'^ durch Zusatz von Glycerin oder Maunit sehr 
verstärkt wird und macht hiervon zur titrimetrischen Bestimmung der Borsäure 
in der Lebensmittelanalyse Anwendung. 

Analyse der Metalle und ihre Verbindungen. 

Alkall metalle. 

Kalium. Nach A. L. Winton {Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 453—456) 
ist es ratsam, bei der Fällung des Kaliums als Platinchloriddoppelsalz diese 
Fällung in verdünnter iJisung vorzunehmen, da die aus konz. Jjösung nach den 
Angaben von Fresenius gefällten Kristalle Einschlüsse enthalten und demnach 
bei der Bestimmung auf gewogenem Filter zu hohe Werte ergeben. Nach 
L. L. de KoNiNGH ergiebt (Chem. Ztg. 19, 901 — 902) die Bestimmung des Ge- 
samtchlorgehaltes der Chlorplatinate die genauesten Werte bei Kalium, Am- 
moniak- und Platinbestimmungeu. Das Chloroplatinat wird in üblicher Weise 
filtriert und ausgewaschen, in Wasser gelöst und dann mit ameisensaurem Kalk 
erwärmt, wobei das Platin vollkommen abgeschieden und die komplexe Ver- 
bindung, in der nur ein Teil der Chlors fällbar ist, zersetzt wird. Die LOsung 
wird alsdann mit Calciumkarbonat neutralisiert, filtriert und dann mit neutraler 
Silberlüsung titriert. [Bestimmung des Kaliums als Perchlorat von C. A. KaEiDEa 
(Diese Zeiischr. 9, 343 — 348). Die Bestimmung der Alkalisalze in feuerfesten 
Thonen von A. Cameron (Journ. Soc. Cfiem. Ind. 14, 427 — 428). 

Erdalkalimetalle. 

L. DE KoNiNQH (Nederi. Tijdsch, Pharm, 7, 257) behandelt BaSO« haltig 
bleifreie Körper mit konz. Schwefelsäure, filtriert durch ein Asbestfilter, wäscht 
mit konz. Schwefelsäure nach und fallt durch Verdünnen mit Wasser das in 
der konz. Lösung leicht lösliche Bariumsulfat aus. 
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F. Bloch (Böhm. Zeitschr, f. Zurk.-lfid. 19, 435—437) prüft und empfiehlt 
die titrimetrische Bestimmung der Kalksalze in den Saturationen, A. Jolles 
{Forsch. -Beri^^hte über Lebensmittel 2, 234—235) empfiehlt die HEMPEL'sche 
titrimetrische Bestimmung des Kalkes im Wasser. 

„Zur Trennung des Calciums von Barium und Strontium'^ behandelt Düfasqüier 
{Bull. Sog. Chim. \3] 13, 628) die Lösungen der Salze mit einer Mischung von 
weinsaurem Alkali und Ammonsulfat, wobei das Calcium in Tartrat übergeht, 
während Barium und Strontium als Sulfat verbleibt. Durch Einwirkung ver- 
dünnter Salzsäure wird alsdann die Trennung herbeigeführt. 

Dritte Gruppe der Metalle. 

AlTHnininm. H. Lasne {Compt. rend. 121, 63—66) veröflPentlicht eine 
Methode zur Bestimmung des Aluminiums in Phosphaten. Unter Zusatz eines 
Überschusses von Alkaliphosphat wird das Aluminium unter Beobachtung be- 
stimmter Konzentrationsverhältnisse wiederholt gefüllt, so dafs ein homogenes 
Thonerdephosphat erhalten wird, aus dessen Gewicht der Aluminiumgehalt sich 
direkt berechnen läfst 

„Nachweis von Alaun im Wein" von Georges {Journ. Pharm. Chim. [6] 
2, 22—26). 

Zink. G. C. Stone (Joum. Amer. Chem. Soe. 17, 473—477) empfiehlt ein 
sehr unverständliches mit mehrfachen Korrektionen zu versehendes Verfahren 
zur mafsanalitischen Bestimmung des Zinks in Lösungen, die nach Entfernung 
der anderen Metalle der Eisengruppe noch Mangan enthalten. Titriert wird mit 
einer Ferrocyankaliumlösung; als Indikator dient unter Anwendung der Tupf- 
reaktionen eine Kobaltnitratlösung; H. Nissenson und B. Neuhann {Chem. Ztg. 
19, 1624 — 1626) machen eingehende Angaben über die zweckmäfsigste Aus- 
führung der ScHAFFNER'schen Zinktitration mittels Schwefelnatriumlösung zu 
technischen Zwecken. 

Chrom. N. Tarugi {Oaxx. chim. 25, 2, 248—251) weist auf die Schwierig- 
keit des Nachweises von Chrom neben Arsentrioxyd hin, wenn Chromate neben 
Arseniten in I^sung sind, da hierbei unlösliche Chromarseniate ausfallen. 
H. Santer (Stahl und Eisen 16>, 870) schmilzt zur technischen Chrombestimmung 
in Chromerzen und Ferrochrom die gepulverten Massen mit Natriumsuperoxyd 
und bestimmt den Chromatgehalt der Schmelzen titrimetrisch. 

Mangan. P. Jannasch und E. v. Cloedt trennen (Ber. deutsch, chem. 
Qes. 28, 994 — 998) Mangan von Quecksilber durch Fällung des ersteren in 
ammoniakalischer Lösung durch Wasserstoffsuperoxyd. In derselben \yeise 
wird die Trennung von Mangan und Silber herbeigeführt. P. Jannasch und 
H. Kammerer {Ber, deutsch, chem, Oes. 28, 1407—1409.) 

Eisen. „Eine neue Vorsclirifft zur qualitativen Trennung der Metalle der Eisen- 
gruppe^' giebt C. L. Hare {Joum. Amer. Chem. Soc. 17, 537—539). Eisenoxyd, 
Chromoxyd und Thonerde werden durch Ammoniak gefällt, im Filtrat, Mangan, 
Zink, Nickel und Kobalt durch Schwefelammonium niedergeschlagen. Aus erstem 
Niederschlag wird zuerst Thonerde durch Kochen mit Natronlauge extrahiert, 
dann Chromoxyd durch Kochen mit Natriumsuperoxyd in Chromat übei^eftihrt 
Aus den Sulfiden werden durch verdünnte Salzsäure Zink und Mangan heraus- 
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gelöst, die zurückbleibendeu Kobalt- und Nirkelsulfidc in Königswasser gelöst 
und aus der eingedampften mit Natronlauge und Weinsäure versetzten Lösung 
Kobaltsulfid durch Schwefelwasserstoff gefiällt. 

Eiseuoxjd wird zur Trennung von Beryllium aus einer verdünnten Lösung 
der Chloride durch Nitroso-^-naphtol nach zwülfstündigem Stehen in der Kälte 
auögefiillt. (E. A. Atkikson und E. F. Smith. Joum. Atner, Chem. Soc, 17, 
688-689.) 

Zur Prüfung des in der quantitativen Analyse gefällten Eisenoxydes auf geringe 
Mengen Chrom behandelt L. Giacomelli {VOrosi IS, 48 — 49) den getrockneten 
Eisenoxydniederschlag mit verdünnter Salpetersäure und chlorsaurem Kali, fällt 
aus der Lösung das Eisen wieder mit Ammoniak und prüft ein Filtrat auf 
Chromat. 

Ober Vereinbarung einheitlicher Untersuchungsmethoden fDr Stahl und Eisen: 
H. Wedding (Stahl und Eisen 1895, 988—993.) H. v. Jüptner (Oester, Zeitschr. 
Berg-Hüttefiw. 43, 575-576.) 

Hickel. Thomas Moore hat schon früher eine titrimetrische Bestimmung 
des Nickels darauf basiert , dafs eine ammoniakalische Nickellösung durch 
Cyankalium sofort in Doppel Cyanid übergeführt wird, und dafs ein Überschufs 
mit dem als Indikator zugesetzten Cupriferrocyanid reagiert. An Stelle dieses 
Indikators, der mancherlei Unzuträglichkeiten mit sicli bringt, schlägt Verfasser 
jetzt {Chem. News. 72, 92 — 93) Jodsilber vor, das durch Cyankalium erst gelöst 
wird, wenn alles Nickel in Doppelcyanid übergeführt ist, und beschreibt ein- 
gehend die Arbeitsweise. 

Trennung von Nickel und Wismut von P. Jannasco und £. Rose. (Diese 
Zeitschr. 9, 194—204.) 

Kobalt. M. Ilinski iChein. Ztg. 19, 1421) empfiehlt gegenüber einigen 
Bemerkungen von Fresenius den Nachweis des Kobalts mit Nitroso-|9-naphtol. 

P. Jannasch und H. Kammeber trennen Wismut und Kobalt in ammo- 
niakalischer Lr)8ung mit Wasserstoffsuperoxyd {Ber. d^iutsch. ehem. Ges. 28, 
1407—1409), P. Jannasch und E. Rose (Dwse Zeitschr. 9, 194—204) im brom- 
beladenen Kohlensäurestrom. 

Uran. „Zur Bestimmung des Urans In Phosphorsäure und Arsensäure enthaltenden 
Erzen" empfehlen R. Fresenius und E. Hintz den folgenden Analysengang 
{Zeitschr. anal. Chem. 34, 437 — 489). Nach Abscheidung der Kieselsäure wird 
Kupfer, Eisen und Uran in schwach salzsaurer Lösung durch Kaliumferro- 
Cyanid gefallt imd die Lösung mit Chlornatrium gesättigt, wodurch der Uran- 
uiederschlag zum Absetzen gebracht wird und gut filtrierbar wird. Der mit 
verdünnter Chlomatriumlösung ausgewaschene Niederschlag wird nunmehr durch 
Kochen mit Atzkali in die Hydroxyde übergeführt, durch Auswaschen mit 
Ammoniak und chlorammouiumhaltigem Wasser vom Blutlaugensalze befreit 
und in Salzsäure gelöst. Aus dieser nunmehr Phosphor und Arsensäure freien 
Lösung wird zuerst Eisen mit Ammoniak und Ammonkarbonat, dann Kupfer 
durch Schwefelwasserstoff und darm Uran durch Ammoniak gefällt. Letzterer 
Niederschlag wird durch Glühen und UrjO^ übergeführt und gewogen. 

Yierte Grappe der Metalle. 

Silber. P. Jannas(^ii und H. Kamiö:reb {Bcr. deutsch, cfietn. Oea. 28, 
1407-1409) trennen Silber und Mangan in ammouiakalischer Lösung durch 
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Wasserstofi&uperozyd , wobei Mangan als Mangausaperoxyd zuerst silberfrei 
ausfällt. 

„Ober einige Silber- und Goldbestimmungen in Kupfer und Kupfferstein auf trockenem 
und halbtrocicenem Wege" bericbtet £. A. Smith {Chem, News. 72, 76^78), über 
„Bestimmungen beider Metalle in Eisen und Stahl" H. N. Warben {Chem. Newa. 72, 
100—101). 

Blei. „Ober die quantitative Bestimmung des Bleies**, insbesondere die elektro- 
Ijtische Fällung und die Behandlung mit Bromwasser und Alkali vergl. die 
Untersuchung von A. Kkeichgaubr [Diese Zeitschr. 9, 89—125). 

„Eine Vergleiehung der verschiedenen Methoden zur quantitativen Trennung von Biei 
und Wismut durch 0. Steem (Zeitschr. angew. Chem. (1895) 530—535) ergab, dafa 
nur die folgenden brauchbare Resultate liefern: 1. Das Verfahren von Rose, 
bei welchem aus hinlänglich salzsaurer Lösung das Blei als Sulfot und dann 
das Wismut als Oxjchlorid ausgefällt wird. 2. Die Methode von H. Löwe: 
Ausfällung des Witmuts als basisches Nitrat und darauf folgende Fällung des 
Bleies als Sulfat oder Sulfid. 3. Das Verfahren von Jannasch beruht auf der 
verschiedenen Flüchtigkeit der beiden Metalle im Bromdampf. 

P. Jannasoh und E. v. Cloedt (Ber. deutsch, ehem. Oes. 28, 994—996) 
trennen Blei von Quecksilber in ammoniakalischer Lösung durch Wasserstoff- 
superoxyd; P. Jannasch und F. Schmitt {Diese Zeitschr. 9, 274—282) Blei von 
Arsen durch Behandlung der Substanzen im Chlorwasserstoffstrom und P. 
Jannasch und E. Rose [Diese Zeitschr. 9, 194—204) Blei von Antimon und 
Zinn durch Behandlung in dem mit Brom beladenen Kohlen säurestrome. 

„Zur quantitativen Analyse des Bleiglanzes'' oxydieren P. Jannasch imd 
H. Kammkkeb {Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 1409 — 1411) das feingepulverte 
Mineral durch aufeinanderfolgende Behandlung mit konz. Salpetersäure und 
Brom, lösen das Sulfat in konz. Salzsäure und fällen durch Einfliefsenlassen 
der Lösung in ammoniakalisches Wasserstofisuperoxyd das Blei als gelbroten 
kristallinischen Niederschlag, der durch Glülicn in Bleioxyd übergeht. Im 
Filtrat werden Schwefelsäure und die geringen Verunreinigungen des Bleiglanzes 
bestimmt. 

H. Eckenroth {Pharm. Ztg. 40, 528—629) macht einige Verbesserungen 
in der von Mohb empfohlenen Methode der Bleiglanzanalyse: „Lösung in Salz- 
säure und Ausfällung des Bleis als Schwamm durch metallisches Zink*'. 

L. DE KoNiNQH {Nederl. Tijdschr. Pharm. 7, 218 — 215) und H. Nissenson und 
B. Neümann {Chem. Ztg. 19, 1141 — 1143) veröffentlichen zahlreiche Bemerkungen 
und Beobachtungen über die Analyse technischer Bleiarten. 

Quecksilber. Versuche von C. v. Uslab {Zeitschr. anal. Chem. 34, 
391—413) „Ober die Trennung des Quecksilbers von den Metallen der Arsen- und 
Kupffergruppe** zeigen, dafs die Fällung des Chlorürs mittels phosphoriger Säure 
nach Rose, sowohl in salzsaurer wie in salpetersaurer Lösung neben Rupfer, 
Kadmium, Arsen und Antimon, quantitative Resultate ergiebt, während eine voll- 
ständige Trennung von Blei nur in Salpetersäure gelingt und vom Wismut auf 
jeden Fall beträchtliche Mengen mit niedergerissen werden. In letzterem Falle 
wird der Niederschlag mit Kaliumchlorat und Salzsäure gelöst, durch Schwefel- 
wasserstoff gefüllt und der Niederschlag nach Polstokff und BtJLOW mit Kalium- 
sulfid und Kaliumhydroxyd digeriert, wobei das Quecksilbersulfid in Lösung 
geht. Neben Zinn wird durch phosphorige Säure nie eine quantitative Ab- 
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Gruppe der Halogene. 

Chlor, Broniy Jod. „Zum Nachweis der Halogene in organisclien VerbindungM^ 

löst P. N. Raulow iChem. Ztg. 19, 902—908) ein Stückchen festes Silbernitrat 
in ca. Vs ccm konz. Schwefelsfiure und behandelt mit diesem stark oxydieren- 
den Gemisch den zu untersuchenden Körper. A. Edinoer empfiehlt (Zeüsehr, 
anal, Chem. 34, 862 — 368) zum AufiBchliefsen chlorhaltiger organischer, nicht 
flüchtiger Körper Schmelzen mit einem Gremisch von Natriumkarbonat und 
Natriumsuperoxyd. M. C. Schittten erhitzt zur Bestimmung von Jod in orga- 
nischen Körpern (Chem, Ztg. 19, 1143) die mit Kaliumbichromat gemischte 
Substanz in einem im oberen Teile zur Kapillare ausgezogenen Reagensrohre, 
läfst das freie Jod in dem kalten Teile des Rohres sich kondensieren und 
bringt es nach Abschmelzen dieses Teiles entweder direkt zur Wägung oder 
titriert es. J. Walker imd J. Henderson {Chetn, News 71, 295—296) verein- 
fachen die CARiüs'sche Halogenbestimmung, indem sie gewogene Mengen Silber- 
nitrat anwenden und den nach dem Erhitzen des Schliefsrohres verbleibenden 
Überschuls titrimetrisch bestimmen. 

Bestimmung der Halogene in Gemisclien ilirer Siibersaize'S von F. A. Gooch und 
Ch. Fairbanks (Diese Zeitschr, 9, 860—364). 

„Zum Nacliweis von clilorsaurem Kalic im Clilorlcallc'' giebt R. Fresenius (Zeitschr. 
anal. Chem. 34, 484 — 436) eine Methode an, die weiterer Anwendung f&hig ist. 
Hypochlorite zersetzen Bleiacetat und daraus entstehendes Bleichlorid unter 
Bildung von PbOt nach den Gleichungen 

Ca(C10), + PbCl, = PbO, + CaCl, + Cl,, 
2Pb(C,H,0,), + Gl, + 2HiO = PbCU + PbO, + ^G^^fi, 
Die längere Zeit mit überschüssigem Bleiacetat stehen gelassene Chlorkalk 
lösung wird von dem Niederschlage abfiltriert, mit Schwefelsäure entbleit und 
unter Zusatz von Indigolösung mit einigen Tropfen Schwefligsäurelösung ver- 
setzt Ist Chlorat in Lösung, so wird dasselbe dadurch zu Chlor reduziert und 
die Indigolösung gebleicht. Zur quantitativen Bestimmung des Chlorates wird 
das Filtrat des Bleiniederschlages durch Natriumkarbonat entbleit, eingedampft 
und im KÖlbchen eines Bünsen sehen Apparates der Chloratgehalt der Lauge 
jodometrisch bestimmt. 

..Ober die quantitative Bestimmung der Perclilorate**, von Albert Kreider 
(Di^se Zeitschr. 10, 277—288.) 

Fluor. „Ober die quantitative Bestimmung des Fluors durcii Austreiben desselben 
als Fluorwasserstoffgas'S von P. Jannasch und A. Röttoen (Diese Zeitschr. 9, 
267—273). 

Zum Nachweis des Fluors im Wein fällen G. Nivi^re und A. Hurbrt 
(Mofi. scient. [4J 9, 1, 324) in schwach kohlensaurer Lösung mit Calciumchlorid 
und weisen in den abfiltrierteu Kalksalzen durch Mischen mit Kieselsäure Be- 
handlung des Gemisches mit konz. Schwefelsäure und Zersetzung der gebildeten 
Dämpfe von SiF^ das Fluor nach. 

Gruppe des Sauerstoffes. 

Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur. ,,Zur Bestimmung des Schwefels in 
Roiieisen. Staiil und Schmiedeeisen'' führt ihn L. Campredon {Compt. rend. 120, 



— 61 - 

1051 — 1054) durch Behandlung des Metalles mit Salzsäure oder Schwefelsäure 
in gasformige Verbindungen über, leitet diese mit Kohlensäure und Wasserstoff 
gemischt durch eine erhitzte Porzellanröhre imd absorbiert den gebildeten 
Schwefelwasserstoff in schwach saurer ZinkacetaÜÖsung. Das Schwefelzink 
wird jodometrisch bestimmt H. F. Kelleb und P. Maas oxydieren zur 
Schwefelbestimmung in gerösteten Kupfererzen (Joum. Frankl, Inst 139, 286 
bis 289) 0.5 g der Substanz durch Schmelzen im Silbertiegel mit 5—6 g Ätzkali 
und 1 g Natriumsuperoxyd. Ebenso empfiehlt A. Ednigeb zum Aufschliefsen 
schwefelhaltiger Körper Schmelzen mit Natriumkarbonat und Natriumsuperoxyd 
(Zeitsehr. anal. Ghem. 34, 362). G. L. Heath löst zur Bestimmung von 
Schwefel in raffiniertem Kupfer (Joum, Amer. Chem, Soe. 17, 814 — 812) das 
Metall in Salpetersäure oder Königswasser und fällt nach Entfernung des 
Kupfers durch Elektrolyse die Schwefelsäure als Baryumsulfat. 

„Zum qualitativen Nachweis von schwefliger Säure neben Kohlensäure und Schwefel- 
säure'^ leitet L. Giacom£lli (UOrosi ISy 155) die bei der Zersetzung der Substanz 
durch Salzsäure entwickelten Grase in alkalische Chromsäurelösung, säuert diese 
mit Salzsäure an und weist die gebildete Schwefelsäure durch Chlorbaryum 
nach. 

.,Zum Nachwels von Sulfaten, Sulfiten und Thiosulfaten nebeneinander"' fällt 
R. Greig Smith {Chem, News, 72, 39 — 40) die Lösung mit Chlorbaryum, säuert 
an, bis Baryumsulfit und Baryumthiosulfat gelöst sind, filtriert vom verbleibenden 
Baryumsulfat ab und behandelt mit Jodlösung. Dadurch wird Baryumsulfit 
zu Sulfat oxydiert, Baryimithiosulfat in Tetrathionat verwandelt, das nun im 
Filtrate durch Bromwasser zu Sulfat oxydiert wird. 

„Ober die Bestimmung von schwefliger Säure und Schwefelsäure in den Ver- 
brennungsprodukten des Leuchtgases", von Uno Collan (Zeitschr. anal. Chetn, 34, 
148 — 158). Die Bestimmung der selenigen Säure durch Kaliumpermanganat 
von F. A. GoocH und C. F. Clemons (Diese Zeitschr, 9, 860—364). 



Gruppe des Stickstoffes. 

Stickstoff. Argon. 

Mit Prüfung der „Kjeldahlschen Bestimmungsmethode des Stickstoffes und der Aus- 
arbeitung verschiedener INodifikationen derselben für bestimmte Zwecke" beschäftigten 
sich H. Caüsse (Bull, Soc. Chim, [3] 13, 636—642), B. Dyer (Chem. News 71, 
277—278), H. Sherman (Jcmm. Amer. Chem, Soc. 17, 567—576), W. van Dam 
(Rec. trav. Chim. 14, 217 — 226). Über die praktische Ausführung der Pelouze- 
schen Methode macht Vincent Edwards {Chem. News. 71, 307) eine Mitteilung. 

G. Denioäs (Joum. Pharm. Chün. [6] 2, 289 — 293) empfiehlt folgende 
Reagentien auf Nitrite. 1. Eine lo'^ige Phenollösung mit 4**/o Schwefelsäure- 
gehalt, vermischt mit einer Lösung von 5 g essigsaurem Quecksilber in 100 ccm 
Wasser giebt mit Nitritlösung eine rote Färbung. 2. Eine Lösung von 2 ccm 
Anilin, 40 ccm Essigsäure in 58 ccm Wasser giebt mit Nitrit die bekannte 
Gelbfärbung von Amidoazobenzol , die mit Säuren in Rot übergeht. 3. Eine 
l*^/oige Resorcinlösung mit 10 Tropfen Schwefelsäure versetzt giebt mit einem 
Gemisch von 2 ccm Schwefelsäure und 4 Tropfen Nitritlösung eine karminrote 
bis blauviolette Färbung. 



- 62 - 

„Zur Bestimmung des Argons'' bringt Th. Schlobsing {CompL rend. 121, 
525 — 528, 604 — 606) ein gemessenes Volumen, durch Überleiten von Luft über- 
glühendes Kupfer, Kupferoxyd und durch Kalilösung gereinigten atmosphärischen 
StickstofiGs, in einem vorher evakuierten Röhrensystem wiederholt mit glühenden 
Magnesiumspähnen und mit Kupferoxyd in Berührung. Das durch die Mag- 
nesiumspfthne nicht absorbierte Argon wird in eine Messröhre gebracht, der 
Apparat wiederholt mit Kohlensäure nachgespült und das Argon von den letzten 
Spuren von Beimengungen durch Behandlung mit Kalilösung und Durchschlagen- 
lassen von elektrischen Funken nach Mischen mit reinem Sauerstoffe befreit 
Der überschüssige Sauerstoff wird dann durch Phosphor absorbiert. Zur 
Prüfung der Methode behandelte Verf. bekannte Gemische von reinem iStick- 
stoff und erhielt folgende Resultate: 



Angewandtes 
Argon 



ccm 



Angewandter 
Stickstoff 



Erhaltenes 
Argon 



Differenz 
au Argon 



ccm 
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18.138 
18.155 
16.936 



1395.6 
1409.2 
1288.1 



18.008 
18.083 
16.809 



0.130 
0.072 
0.127 



0.72 
0.40 
0.75 



Weitere Versuche zeigten, dafs der konstante Verlust von ca. 0.7*^ q auf 
das Erhitzen des Magnesiumrohres zurückzufuhren, jedoch nicht ganz zu ver- 
meiden ist. Eine Reibe von Luftanalysen mit Hilfe dieser Methode ergaben 
einen Durchsclmittswert von 0,941 Volumenprozent Argon. Hieraus berechnet 
sich die Differenz zwischen dem Gewichte eines Liters atmo8i)härischen und 
chemischen Stickstoffes auf 0.0063 g, während Ramsat und Rayleigh direkt 
0.0067 g fanden. Endlich ergaben weitere Versuche, dafs der Argongehalt der 
Luft in der Erde geringer ist als der obige Durchschnitt. 

Phosphor. „Zur Bestimmung der Phosphorsäure nach der bekannten Citratmethode 
veröft'entlicht Paul Wagner {Chem. Zig. 19, 1419—1420) genaue wertvolle Vor- 
schriften zur Darstellung der notwendigen Reagenslösungen und Spezialangaben 
zur VerBV'endung der Methode bei der Untersuchung von Thomasschlacken. 
L. DE KoNiNGH hat die Fehler festgestellt {Seder. Tidsch. Pharm, 7, 138—139), 
die bei den Bestimmungen der Phosphorsöure in Calciumphosphat durch die 
hierbei notwendige sehr grofse Menge Citroncnsäure bedingt werden. Da diese 
Fehler bei anderen phosphorsäurearmen Materialien sehr wesentlich ins Gewicht 
fallen, so setzen E. G. Rünyan und H. W. Wiley {Joum. Amer, Chem. Soe. 
17, 513 — 516) zu Substanzen, die nicht 10®/o Phosphorsäure enthalten, einge- 
wogene Menge eines phosphorsäurereichen Körpers von genau bekanntem Gehalte 
hinzu, um dann die bequeme Methode anwenden zu können. Eine weitere im- 
wescntliche Modifikation der Methode giebt G. Sani an {Sfa\ sperhn, agric, itah 
28, 275—278). F. Beroami (Joum. Franki. Inst. 140, 139—152) prüft die Ge- 
nauigkeit der Citratmethode und giebt spezielle Arbeitsvorschriften, besonders 
für ihre Anwendung bei unlöslichen Phosphaten. J. Pattinson imd U. S. Pattimsok 
beschäftigen sich (Joum. Soc. Ctiem, Ind. 14, 443 — 444) mit der Bestimmung 
der Phosphorsäure in titanhaltigen Eisenerzen. Da diese beiden Säuren 
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einerseits bekanntlich ein unlösliche komplexe Verbindung bilden, andererseits, wie 
Verf. feststellen, etwas gelöste Titansäure auch die quantitative Ausfällung der 
Phosphorsfiure durch Moljbdänmiscbung hindert, so setzen Verf. zu der Eisen- 
lösung nach Reduktion zu Ferrosalzen etwas Alaunlösung und ßUlen durch 
fraktionieTte Behandlung mit Ammoniak, Thonerdephosphat und Titansäure. 
In diesem Niederschlage soll durch Schmelzen mit Natriumkarbonat Thonerde 
und Titansäure von der Phosphorsäure getrennt werden. 

LiNDEMANir und Motten {BuH. Soc. Chim. [3] 13, 523 — 533) wollen eine 
neue titrimetrische Phosphorsäurebestimmung darauf begründen, dafs sie das 
Phosphat als Ammoniummanganphosphat fällen unter Beobachtung zahlreicher 
Vorsichtsmalsregeln, das Mangan des Niederschlages zu Mangansuperoxyd 
oxydieren und dieses jodometrisch bestimmen. Wird dann noch eine Korrektur 
angebracht, so soll die Methode befriedigende Resultate geben. 

„Ober Phosphorsäurebestimmung nach der Moiybdänmethode", von H. Neubauer 
{Diese Zeitschr, 10, 60-65). 

Arsen. „Ober den qualitativen Nachweis des Arsens mit Hilfe des durch das 
Deutsche Arzneibuch vorgeschriebenen BettendorffTschen Reagens'^ stellte J. H. Mobebgeb 
(Nordisk, pharmac, Tidschr, [1895], 240) Versuche an und fand die Empfindlich- 
keitsgrenze bei O.Ol mg As^O,. E. Geissleb (Pharm, Centr, H. 36, 591) hält 
die Arsenwasserstoffprobe für die schärfste und für die zur Prüfung pharma- 
zeutischer Präparate am besten geeignete Methode. Zur Zerstörung der orga- 
nischen Substanzen beim Nachweis des Arsens in toxikologischen Fällen em- 
pfehlen IsHEWSKi und NiKiTiw {Pharm. Zeitschr. f. Russland 34, 580) mehr- 
stündiges Kochen mit Schwefelsäure und Kupferoxyd und nachherige Behand- 
lung mit Permanganat zur Beseitigung der entstandenen schwefligen Säure. 
Zum Nachweise geringer Mengen Arsen hält L. de Koninqh {Nederl. Tidschr. 
Pharm. 7, 380 — 831) die bei der Untersuchung von Kupfer schon angewendete 
Methode der Destillation mit starker Salzsäure und einem grofsen Überschusse 
von Eisenchlorid auch bei der Prüfung von Bleizinnlegierung für sehr em- 
pfehlenswert 

„Ober die zu quantitativen gewichtsanalytischen Bestimmungen des Arsens ge- 
bräuchlichen Methoden^* haben C. Feieoheim und P. Michaelis (Zeitschr. anal. Chern. 
34, 505 — 545) sehr eingehende Versuche angestellt, und dabei folgende Resultate 
erhalten. Die Bestimmung als Magnesiumpyroarseuat läfst sich vorteilhaft und 
mit gröfster Crenauigkeit im Goochtiegel vornehmen, nur ist darauf zu achten, 
dafs die Glühtemperatur eine nicht zu hohe ist — ein viertelstündiges Glühen 
auf einen Sechsbrenner ist vollständig ausreichend — da sich sonst arsenige 
Säure und Sauerstoff verflüchtigen. Es ist nicht angängig, bei der Verwendung 
von Filtern die arsensaure Ammonmagnesia abzuspülen, eizudampfen und den 
Rückstand zu glühen. Hierbei tritt infolge der Einwirkung des Wassers nach 
der Gleichung 

Mg(NHJAs04 + 2H,0 = Mg(OH), 4-(NH,)H,A804 

eine Zersetzung imd durch diese bedingt ein Arsenverlust beim Glühen ein. 
Ebensowenig erhält man beim direkten Veraschen des Filters unter Zusatz von 
Salpetersäure genaue Resultate, da trotzdem eine teilweise Reduktion der am 
Filter haftenden Teilchen nicht zu vermeiden ist Bessere Ergebnisse wurden 
bei Anwendung von Filtern nur erzielt, wenn die Hauptmenge des getrock- 
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neten Niederschlages im Rosetiegel im Sauersto&trom erhitzt und die an dem 
Filter anhaftenden Teilchen mit verdünnter Salpetersäure in einen zweiten 
Tiegel gelöst, dort eingetrocknet und vorsichtig verglüht wurden. — Auch f&r 
die Bestinmiung des Arsens als Trisulfid ist der (>oochtiegel mit Vorteil an- 
zuwenden; doch werden nach dieser Methode überhaupt keine genauen Resul- 
tate erhalten, da selbst nach längerer Extraktion mit Schwefelkohlenstoff die 
Verbindung, wie die Verf. nachweisen, mehr Schwefel enthält als der Formel 
AstSs entspricht Derselbe ist wahrscheinlich als Schwefelwasserstoff gebunden. 
Demgemäfs kann natürlich auch die von Classsn und Lxtdwiq angegebene in- 
direkte Methode der Oxydation durch ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd 
und Bestimmung der gebildeten Schwefelsäure keine genauen Ergebnisse liefern. 
Ebenso ist die Methode von Mohr: Lösen des Trisulfides in Ammoniak, Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade und Wägen des Grlührückstandes zu verwerfen. 
Bei der Oxydation des Arsentrisulfides mittels Salpetersäure und Bestimmung 
der gebildeten Arsensäure durch Magnesiamischung ist zur Entfernung des stets 
in den Niederschlag eingehenden basischen Sulfates eine doppelte Fällung not- 
wendig. Die Oxydation des Arsentrisulfides mittels Salpetersäure und die 
direkte Bestimmung der gebildeten Arsensäure nach Bäckstböm entbehrt der 
genügenden Sicherheit In Bezug auf die Fällung von arseniger Säure durch 
Schwefelwasserstoff macheu die Verf. darauf aufmerksam, dafs As^Os in alkali- 
scher Lösung sich leicht oxydiert, während eine Lösung in KHCOg selbst in 
der Hitze noch beständig ist. Die Angabe Rose's dafs A^Sg in Schwefelwasser- 
stoff haltigem Wasser etwas löslich sei, wurde nicht bestätigt; daher erwies es 
sich als unnötig, den Überschufs des Schwefelwasserstoffs durch Kohlensäure 
zu vertreiben. 

Eine neue Bestimmungsmethode des Arsens, besonders bei Anwesenheit geringer 
Nlengen desselben rührt von A. Carnot (CompL rend, 121, 20—22) her. Das 
gefällte Schwefelarsen wird in verdünntem Ammoniak gelöst, wobei der übel^ 
schüssige Schwefel auf dem Filter verbleibt, die Lösung wird mit Silbernitrat 
versetzt, das folgende Umsetzung hervorruft 

AsjS, + 6AgN0s = 3Ag,S + As^Os + SN^Oj. 

Die Lösung wird abfiltriert, in der Siedehitze mit ammoniakalischen 
Wasserstofiisuperoxyd behandelt, wodurch alle arsenige Süure zu Arsensäure 
oxydiert werden soll, mit Salpetersäure angesäuert und nach Abfiltrieren des 
hierbei eventuell ausgefallenen Chlorsilbers mit einer salpetersauren Wismut- 
lösung versetzt. Durch Neutralisation mit Ammoniak und Rochen wird nun- 
mehr ein Gremisch von Wismuthydrat und Wismutarsenit gefällt, das abfiltriert 
und dann mit 1 Teil Salpetersäure 1.33 und 14 Teilen Wasser gekocht wird, 
wobei eine Verbindung AsjOsBigO, + H,0 quantitativ zurückbleibt. Dieselbe 
(enthaltend 21.067 ®/o As, 32.303 % AsjOr) wird aufgewogenem Filter gesammelt 
und bei 110^ getrocknet. Zur mafsanaly tischen Bestimmung der arsenigeu Säure 
mit Kaliumpermanganat versetzt man nach L. Vanino (Zeüschr. anaJyt. Chem, 
34, 426 — 431) die Lösung derselben bei 70** mit Schwefelsäure und einem Ober- 
schusse von Permanganat, den man alsbald mit genau eingestelltem Wasserstoff- 
superoxyd zurücktitriert. 

Zur Trennung des Arsens von anderen Elementen empfehlen C. Friedheim und 
P. Michaelis (Ber. deutsch, chem. Ges. 28, 1414—1422) eine Umgestaltung der 
bekannten Methode der Destillation mit Eiscnchlorür, indem sie die arsen- 
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haltigen Körper unter Zusatz von Methylalkohol im Salzsäurestrom destillieren. 
Das Arsen geht als Arsenigsäureester in die mit konz. Salpetersäure beschickte 
Vorlage über, wo es weiterhin zu Arsensäure oxydiert und als Magnesium- 
ammoniumarseniat gefällt wird. Die anderen Bestandteile bleiben im Destil- 
lationskolben zurück und können, nach vollständiger Vertreibung des zugesetzten 
Methylalkohols, leicht in der üblichen Weise bestimmt werden. Erprobt wurde 
diese Methode, die weiterer Anwendung fähig ist, zunächst zur Trennung der 
Arsensäure von Molybdänsäure und Vanadinsäure, und wurden hierbei sehr 
gute Resultate erzielt Dagegen konnte eine quantitative Trennung von Wolf- 
ramsäure nicht durchgeführt werden und wurde deswegen in Arsenwolframaten 
einerseits das Gresamtgewicht beider Säuren durch Glühen des mit Queck- 
silberozydulnitrat erhaltenen Niederschlages unter Zusatz bekannter Mengen 
Natrium wolframat ermittelt, andererseits den Wolframsäuregehalt durch Ver- 
glühen des Quecksilberoxydulniederschlages ohne Zusatz von Natriumwolframat 
festgestellt. 

„Trennungen des Arsens von Blei, Eisen, und Kupfer im Chlorwasserstoffstrome" 
haben P. Jannascu und F. Schmidt {Diese Zeitschr: 9, 274—282) beschrieben. 

Antimon. 0. Brunok (Zeitschr. anal. Ohem. 84, 171—174) prüft die 
Glühbeständigkeit des Antimontetroxydes und findet, dafs dasselbe selbst bei 
stärkster Rotglut nicht verflüchtigt wird, wenn man im offenen Tiegel glüht 
oder durch Asbestunterlagen den Zutritt reduzierender Flammengase ausschliefst, 
dais aber bei Aufserachtlassung dieser Mafsregeln ein Verlust durch Hildung 
und Verflüchtigung von antimoniger Säure eintritt. 

„Ober die Trennung des Antimons von Blei und Kupfer in einem mit Brom beladenen 
Kohlensäurestrom'* haben P. Jannascu und C. Rose (Diese Zeitschr. 9, 194 — 204) 
gearbeitet 

Vanadin» Hiob, Tantal. „Ober die malsanalytische Bestimmung der Vanadin- 
säure" (C. Fbiedheim und H. Euleh) siehe weiter unten unter „Molybdän**. 



Gruppe der Kohlenstoffe. 

Kohlenstoff. „Eine praktische Methode der Kohlenstoffbestimmung in Eisen'' 
von Peipeks (Oester. Zeitschr. Berg-Hütteiitc, 34, 477 — 478) beruht auf einer 
rein empirischen kolorimetrischeu Prüfimg. 

,.Die Fällung und gewichtsanalytische Bestimmung des Kohlendioxydes*' von F. A. 
GoocH und J. K. Phelps (Diese Zeitschr, 9, 356 — 359). 

„Ober die Bestimmung des Cyans in technischen Cyanidlaugen*' hat J. C. Clrnell 
[Chem. News. 71, 274—276; 72, 227-229), „über offftzinelle Blausäurebestimmungen'* 
C. Glücksmann (Pharyn. Post. 28, 209—213, 393—396, 409—411) gearbeitet 

„Zum Nachweiss von Kaliumcyanat neben Kaliumcyanid" zerstört E. A. Scuneider 
(Ber. detUsch. cfiem. Ges. 28, 1540—1541) das letztere durch Einleiten von 
Kohlensäure, fällt die Lösung mit Alkohol und weist ein Filtrat durch Zusatz 
von Kobaltacetat das Cyanat nach, das mit dem Reagens eine intensive Hlau- 
färbung ergiebt 

Silicinm. W. Michaelis (Chem. Ztg. 19, 1422—1423, 2002) wül zur 
„Trennung der löslichen Kieselsäure von Quarz'* die Mischung mit 10 ^/oiger Natron- 
Z. worg. Cham. XIIL 5 
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laiige auf dem Wasserbade digerieren. G. Lünoe zieht zu diesem Zwecke 
(Zeitschr. angew. Cheni. 1895, 593) das bisher übliche Auskochen mit verdünnter 
Sodalösung vor. 

Titan, Zirkoniuni, Thorinm. Das zur kolorimetrischen Titanbestim- 
mung nach Weller zu verwendende Wasserstoffsuperoxyd mufs, wie W. F. 
UiLLEBRAND AntlÜiTt {JotiTfi. Affier. Chem. Soe.ll, 718 — 719), vollständig frei von 
Fluor sein, da sonst die (xelbfärbung stark abgeschwächt erscheint. 

Bor. „Zum qualitativen Nachweis der Borsäure'' empfehlen A. Villiers und 
M. Fayelle (Journ. Pharm. Chim. [6] 2, 241—244) die Substanz mit Schwefel- 
säure und Methylalkohol zu destillieren und das Destillat anzuzünden, statt wie 
meistens geschieht, direkt die mit Schwefelsäure und Alkohol übergossene Sub- 
stanz anzubrennen. 

H. Jay und Dupasqüier {Campt, rend. 121, 260 — 262) fangen „zur quanti- 
tativen Borsäurebestimmung" das in einen eigens konstruierten Apparate erhaltene 
methylalkoholische Destillat in Normalkalilauge auf und bestimmen acidimetrisch 
den Borsäuregehalt. Gegen die Ausführung dieser Titration macht L. Barths 
{Journ, Pharm. Chim. [6| 2, 345 — 347) unter Verweisung auf seine eigenen 
früheren Versuche 'Diese Zeitschr. 6, 344 Ref.) Einwendungen. 

G. Jöroensen {Pharm. Cent. H. 36, 545) hat gefunden, dafs „die Wirksam- 
Iceit der Borsäure auf Indilcatoren'* durch Zusatz von Glycerin oder Maunit sehr 
verstärkt wird und macht hiervon zur titrimetrischen Bestunmung der Borsäure 
in der Lebensmittelanalyse Anwendung. 

Analyse der Metalle und ihre Verbindungen. 

Alkalimetalle. 

Kalium. Nach A. L. Winton {Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 453—456) 
ist es ratsam, bei der Fällung des Kaliums als Platinchloriddoppelsalz diese 
Fällung in verdünnter Lösung vorzunehmen, da die aus kouz. Lösung nach den 
Angaben von Fresenius gefällten Kristalle Einschlüsse entlialten und demnach 
bei der Bestimmung auf gewogenem Filter zu hohe Werte ergeben. Nach 
L. L. de KoNiNOH ergiebt {Chem. Ztg. 19, 901 — 902) die Bestimmung des Gre- 
samtchlorgehaltes der Chlorplatinate die genauesten Werte bei Kalium, Am- 
moniak- und Platinbestimmungen. Das Chloroplatinat wird in üblicher Weise 
filtriert und ausgewaschen, in Wasser geh'mt und dann mit ameisensaurem Kalk 
erwärmt, wobei das Platin vollkommen abgeschieden und die komplexe Ver- 
bindung, in der nur ein Teil der Chlors fällbar ist, zersetzt %vird. Die Lösung 
wird alsdann mit Calciumkarbonat neutralisiert, filtriert und dann mit neutraler 
Silberlösung titriert. Bestimmung des Kaliums als Pcrchlomt von C. A. Kreider 
{Diese Zeitschr. 9, 343—348). Die Bestimmung der Alkalisalze in feuerfesten 
Thonen von A. Camekon {Journ. Soc. Chem. Ind. 14, 427 — 428). 

Erdalkallmetalle. 

L. DE KoxiNGH (Nederl. Tijdsch, Pharma. 7, 257) behandelt BaSO« haltig 
bloifreie Körper mit konz. Schwefelsäure, filtriert durch ein Asbestfilter, wäscht 
mit konz. Schwefelsäure nach und fallt durch Verdünnen mit Wasser das in 
der konz. l^'^sung leicht lösliche Bariumsulfat aus. 
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F. Bloch (Böhm, Zeitschr, f. Ztuk.-lnd. 19, 435—437) prüft und empfiehlt 
die titrimetrische Bestimmung der Kalksalze iu den Saturationen, A. Jollks 
{Forsch. 'Berichte Über Lebensmittel 2, 234—235) empfiehlt die HEUPBL^sche 
titrimetrische Bestimmung des Kalkes im Wasser. 

„Zur Trennung des Calciums von Barium und Strontium*' behandelt Düpasqüier 
{Bull. Soe. Chim, [3| 13, 628) die Lösungen der Salze mit einer Mischung von 
weinsaurem Alkali und Ammonsulfat, wobei das Calcium in Tartrat übergeht^ 
während Barium und Strontium als Sulfat verbleibt. Durch Einwirkung ver- 
dünnter Salzsäure wird alsdann die Trennung herbeigeführt. 

Dritte Gruppe der Metalle. 

Alnmininm. H. Laske (Compt. rend. 121, 63—66) veröffentlicht eine 
Methode zur Bestimmung des Aluminiums in Phosphaten. Unter Zusatz eines 
Überschusses von Alkaliphosphat wird das Aluminium unter Beobachtung be- 
stimmter Konzeutrationsverhältnisse wiederholt gcföUt, so dafs ein homogenes 
Thonerdephosphat erhalten wird, aus dessen Gewicht der Aluminiumgehalt sich 
direkt berechnen läfst 

„Nachweis von Alaun im Wein** von Georges (Joum, Pharm, Chim, [6] 
2, 22—26). 

Zink. G. C. Stone (Joum. Amer. Chem, Soc, 17, 473—477) empfiehlt ein 
sehr unverständliches mit mehrfachen Korrektionen zu versehendes Verfahren 
zur mafsanalitischen Bestimmung des Zinks in Lösungen, die nach Entfernung 
der anderen Metalle der Eisengruppe noch Mangan enthalten. Titriert wird mit 
einer Ferrocyankaliumlösung; als Indikator dient unter Anwendung der Tupf- 
reaktionen eine Kobaltnitratlösung; U. Nissenson und B. Neumann (Chem, Zig, 
19, 1624 — 1626) machen eingehende Angaben über die zweckmäfsigste Aus- 
führung der Sc'HAFFNEB'schen Zinktitration mitteb Schwefeinatriumlösung zu 
technischen Zwecken. 

Cliroin. N. Taruoi (Oaxx. chim. 25, 2, 248 — 251) weist auf die Schwierig- 
keit des Nachweises von Chrom neben Arsentrioxyd hin, wenn Chromate neben 
Arseniten in Lösung sind, da hierbei unlösliche Chromarseniate ausfallen. 
H. Santeb (Stahl und Eisen 15», 870) schmilzt zur technischen Chrombestimmung 
in Chromerzen und Ferrochrom die gepulverten Massen mit Natriumsuperoxyd 
und bestimmt den Chromatgchalt der Schmelzen titrimetrisch. 

Mangan. P. Jannasch und E. v. Cloedt trennen (Ber. deutsch, ehem. 
Oes, 28, 994—998) Mangan von Quecksilber durch Fällung des ersteren in 
ammoniakalischer Lösung durch Wasserstoffsuperoxyd. In derselben Weise 
wird die Trennung von Mangan und Silber herbeigeführt. P. Jannasch und 
H. Kammbrek (Ber, deutsch, chem, Oes, 28, 1407—1409.) 

Eisen. ,,Eine neue Vorschrift zur qualitativen Trennung der IMetalle der Eisen- 
gruppe^' giebt C. L. Habe (Journ. Amer, Chem, Soc, 17, 537—539). Eisenoxyd, 
Chromoxyd und Thonerde werden durch Ammoniak gefällt, im Filtrat, Mangan, 
Zink, Nickel und Kobalt durch Schwefelammonium niedergeschlagen. Aus erstem 
Niederschlag wird zuerst Thonerde durch Kochen mit Natronlauge extrahiert, 
dann Chromoxyd durch Kochen mit Natriumsuperoxyd in Chromat übergeführt. 
Aus den Sulfiden werden durch verdünnte Sahssäure Zink und Mangan heraus- 
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gelöst, die zurückbleibenden Kobalt- und NickelHulfide in K^nigäwasAer gelöst 
und aus der eingedampften mit Natronlauge und Weinsäure versetzten Lösung 
Kobaltsulfid durch Schwefelwasserstoff geföllt 

Eisenoxyd wird zur Trennung von Beryllium aus einer verdünnten Lösung 
der Chloride durch Nitroso-^-naphtol nach zwölfstündigem Stehen in der Kälte 
ausgefüllt. (E. A. Atkinson und E. F. Smith. Joum. Atner. Cfieni. Soc. 17, 
688-089.) 

Zur Prüfung des in der quantitativen Analyse gefällten Eisenoxydes auf geringe 
Mengen Chrom behandelt L. Giacomelli {UOrosi IS, 48 — 49) den getrockneten 
Eisenoxyduiederschlag mit verdünnter Salpetersäure und chlorsaurem Kali, fiällt 
aus der Lösung das Eisen wieder mit Ammoniak und prüft ein Filtrat auf 
Chromat. 

Ober Vereinbarung einheitlicher Untersuchungsmethoden fOr Stahl und Eisen: 
H. Wedding {Stahl und Eisen 1895, 988—993.) H. v. Jüptner {Oester. Zeitschr, 
Berg-Hüttenw. 43, 575-576.) 

Kickel. Thomas Moore hat schon früher eine titrimetrische Bestimmung 
des Nickels darauf basiert, dafs eine ammoniakalische Nickellösung durch 
Cyankalium sofort in Doppelcyanid übergeführt wird, imd dafs ein Überschufs 
mit dem als Indikator zugesetzten Cupriferrocyanid reagiert An Stelle dieses 
Indikators, der manclierlei Unzuträglichkciten mit sich bringt, schlägt Verfasser 
jetzt (Chevi. News. 72, 92 — 93) Jodsilber vor, das durch Cyankaliimi erst gelöst 
wird, wenn alles Nickel in Doppelcyanid übergeführt ist, und beschreibt ein- 
gehend die Arbeitiiweise. 

Trennung von Nickel und Wismut von P. Jannasch und E. Rose. (Die*e 
Zeitschr, 9, 194—204.) 

Kobalt. M. Ilinski (Chem. Ztg. 19, 1421) empfiehlt gegenüber einigen 
Bemerkungen von Fresenius den Nachweis des Kobalts mit Nitroso-/?-naphtol. 

P. Jannasch und H. Kammerer trennen Wismut und Kobalt in ammo- 
niakalischer Lr>sung mit Wasserstoffsuperoxyd (Ber. deutsch, rheni. Qes. 28, 
1407—1409), P. Jannasch und E. Rose (/>/^^6 Zeitschr. 9, 194—204) im brom- 
beladenen Kohlensäurestrom. 

Uran. „Zur Bestimmung des Urans in Phosphorsäure und Arsensäure enthaltenden 
Erzen*^ empfehlen R. Fresenius und E. Hintz den folgenden Analysengang 
{Zeitschr. anal. Chcm. 34, 437 — 439). Nach Abscheidung der Kieselsäure wird 
Kupfer, Eisen und Uran in schwach salzsaurer Lösung durch Kaliumfcrro- 
Cyanid geföllt imd die Lösung mit Chloniatrium gesättigt, wodurch der Uran- 
niederschlag zum Absetzen gebracht wird und gut filtrierbar wird. Der mit 
verdünnter Chlomatriumlösung ausgewaschene Niederschlag wird nunmehr durch 
Kochen mit Atzkali in die Hydroxyde übergeführt, durch Auswaschen mit 
Ammoniak und chlorammouiumhaltigem Wasser vom Blutlaugensalze befreit 
und in Salzsäure geh'ist. Aus dieser nunmehr Phosphor und Arsensäure freien 
Lr>sung wird zuerst Eisen mit Ammoniak und Ammonkarbonat, dann Kupfer 
durch Schwefelwasserstoff und dann Uran durch Ammoniak geföllt Letzterer 
Niederschlag wird durch Glühen und UrjO^ übergeführt und gewogen. 

Tiert6 Gruppe der Metalle. 

Silber. P. Jannasch und H. Kammi:iier {Bcr. deutsch, chetn. Qes. 28, 
1407 — 1409) trennen Silber und Mangan in ammoniakalischer Lösung durch 



— 69 — 

Wasserstofi&uperoxyd, wobei Mangan als Mangansaperoxyd zuerst silberfrei 
ausfällt 

„Ober einige Silber- und Goldbestimmungen In Kupfer und Kupferstein auf trockenem 
und halbtroekenem Wege'' berichtet £. A. Smith (Chem, News. 72, 76—78), über 
„Bestimmungen beider Metalle in Eisen und Stahl" H. N. Warben {Chem. News. 72, 
100—101). 

Blei. „Ober die quantitative Bestimmung des Bleies", insbesondere die elektro- 
Ijtische Fällung und die Behandlung mit Bromwasser und Alkali vergl. die 
Untersuchung von A. KaEiCHOAUSR {Diese Zeitschr. 9, 89—125). 

„Eine Verglelehung der verschiedenen {Methoden zur quantitativen Trennung von Blei 
und Wismut durch 0. Stebn {Zeitschr. angew. Chem. (1895) 580—535) ergab, dafs 
nur die folgenden brauchbare Resultate liefern: 1. Das Verfahren von Ross, 
bei welchem aus hinlänglich salzsaurer Lösung das Blei als Sulfat und dann 
das Wismut als Oxjchlorid ausgefällt wird. 2. Die Methode von H. Löwe: 
Auafällung des Witmuts als basisches Nitrat und darauf folgende Fällung des 
Bleies als Sulfat oder Sulfid. 3. Das Verfahren von Jaknasch beruht auf der 
verschiedenen Flüchtigkeit der beiden Metalle im Bromdampf. 

P. Jaknasch und E. v. Cloedt {Ber. deutsch, chem. Oes. 28, 994—996) 
trennen Blei von Quecksilber in ammoniakalischer Lösung durch Wasserstoff- 
superoxyd; P. Jannasch und F. Schmitt {Diese Zeitschr. 9, 274—282) Blei von 
Arsen durch Behandlung der Substanzen im Chlorwasserstofi&trom und P. 
Jankasch und E. Rose {Diese Zeitschr. 9, 194—204) Blei von Antimon und 
Zinn durch Behandlung in dem mit Brom beladenen Rohlensäurestrome. 

„Zur quantitativen Analyse des Bleigianzes^^ oxydieren P. Jakkasch und 
H. Kamiterkb {Ber. deutsch, ehem. Oes, 28, 1409 — 1411) das feingepulverte 
Mineral durch aufeinanderfolgende Behandlung mit konz. Salpetersäure und 
Brom, lösen das Sulfat in konz. Salzsäure und fällen durch Einfiiefsenlassen 
der Lösung in ammoniakalisches Wasserstofisuperoxyd das Blei als gelbroten 
kristallinischen Niederschlag, der durch Griühen in Bleioxyd übergeht. Im 
Filtrat werden Schwefelsäure und die geringen Verunreinigungen des Bleiglanzes 
beatimmt. 

H. Eokekroth {Phann. Ztg. 40, 528—529) macht einige Verbesserungen 
in der von Mohr empfohlenen Methode der Blciglanzanalyse: „Lösung in Salz- 
säure und Ausfällung des Bleis als Schwamm durch metallisches Zink^'. 

L. DB Kokikgh {Nederl. Tijdschr. Pharm. 7, 213—215) und U. Nissensok und 
B. Nbumakk {Chem. Ztg. 19, 1141—1148) veröffentlichen zahlreiche Bemerkungen 
und Beobachtungen über die Analyse technischer Bleiarten. 

Quecklilber. Versuche von C. v. Uslar {Zeitschr. anal. Chem. 34, 
391 — 413) ,,Uber die Trennung des Quecksilbers von den Metallen der Arsen- und 
Kupfergruppe" zeigen, dafs die Fällung des Chlorürs mittels phosphoriger Säure 
nach Rose, sowohl in salzsaurer wie in salpetersaurer Lösung neben Rupfer, 
Kadmium, Arsen und Antimon, quantitative Resultate ergiebt, während eine voll- 
ständige Trennung von Blei nur in Salpetersäure gelingt und vom Wismut auf 
jeden Fall beträchtliche Mengen mit niedergerissen werden. In letzterem Falle 
wird der Niederschlag mit Kaliumchlorat und Salzsäure gelöst, durch Schwefel- 
wasserstoff gefällt und der Niederschlag nach Polstorff und Bülow mit Kalium- 
sulfid und Kaliumhydroxyd digeriert, wobei das Quecksilbersulfid in Lösung 
geht. Neben Zinn wird durch phosphorige Säure nie eine quantitative Ab- 
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sclieidinig des Queckpilberchlorürs herbeigeführt, da Zinntotrachlorid stete wieder 
oxydierend wirkt 

P. Jankasch und E. y. Cloedt trennen Quecksilber von Mangan, Blei, 
Wismut durch ammoiiiakalisches Wasserstof&uperoxyd. (Ber, deutsch, ehern, 
Oes. 2S, 994—996.) 

„Zur Bestimmung kleiner Mengen Quecksilber bei Gegenwart organischer Substanzen'* 
zerstören Ishewski und Radswizki {Pharrn. Zeitschr. f. Russland 34, 563 — 564) 
die letzteren durch Kochen mit konz. Schwefelsäure, elektrolysieren die T^sang 
mit einer Goldstiftkathode, treiben aus dem gebildeten Amalgam das Quecksilber 
durch Erhitzen aus und machen es als Jodid durch Verreiben mit Jod sichtbar. 

„Zum qualitativen und quantitativen Nachweis von Quecksilber im Harn'* fällt A. 
JoLLEs {Monntsh. Chem, 16, 684 — 692) das Metall aus dem stark salzsauren 
Harn durch Zinnchlorürlüsung bei 70 — 80® in Gegenwart von kömigem durch 
Magnesia gefölltcm G^lde aus. Es bildet sich Goldamalgam, das bei der 
quantitativen Bestimmung des Quecksilbers vorsichtig getrocknet, gewogen und 
nach dem Glühen zurückgewogen wird. 

Wismut. P. Jannasch und II. KAMitERER trennen {Ber. deutseh, chem, 
Oe^. 28, 1407—1409) Wismut vom Kobalt durch Wasserstofi&uperozjd in 
ammoniakalischer Lösung; P. Jannasch und E. Rose (Diese Zeitschr, 9, 194 
bis 204) dieselben beiden Metalle sowie Wismut und Nickel in einem mit 
Brom beladenen Kohlensäurestrom. Trennung von Blei und Quecksilber siehe 
unter diesen Metallen. 

Kupfer. H. NissENsoN und B. Neumann (Cfiem, Ztg, 19, 1591-— 1592) 
ersetzen dem Vorschlage von Vortmann und Orlowski folgend, den Schwefel- 
wasserstoff bei der Knpferf&llung durch Natriumhyposulfid, das aus der salz- 
sauren Lösung Kupfersulfid mit Schwefel gemischt ausfällt, während Blei und 
Kadmium in Lösung bleiben und Arsen und Antimon nur teilweise mit&llen. 
Der K upfemiederschlag wird durch Glühen in der Muffe in Oxyd übergeführt, 
wobei das beigemengte Arsen und wenig Antimon — gröfsere Mengen des 
letzteren werden vor der Fällung des Kupfers durch Verdünnung der sauren 
Metallauflösung mit Wasser entfernt — sich verflüchtigen. Wismut f&llt zwar 
nach dieser Methode mit Kupfer zusammen aus, kommt aber meist bei den 
Analysen von Kupfererzen und Legierungen nicht in Betracht. 

Low (Berg- mitten ff t, Ztq. (1895) 174—175) giebt eine „Beschreibung der 
bekannten Jodidprobe der Kupferbestimmung", L. Sosteoni (Stax. sperim, agric, ital, 
28, 167—180) prüft einige ..Bestimmungsmethoden des Kupfers". Beide Arbeiten 
enthalten nichts wesentlich Neues. 

P. Jannasch und E.Rose (Diese Zeitschr. 9^1^4-204) trennen Kupfer von 
Antimon, sowie Kupfer und Zinn in dem mit Brom beladenen Kohlensäurestrom, 
P. Jannahch und P. ScHMriT (Diese Zeitschr, 9, 274—282) Kupfer und Arsen 
sowie Kupfer und Zinn im Salzsäurestrome. 

Kadmium. „Zur qualitativen Trennung des Kadmiums von Kupfer^' versetzt 
A. S. CusHMAN (Journ, Amer. Chem. Soc, 17, 389—393 und Zeitschr. afial. Chem. 
34, 368 — 372) ca. 2 ccm der zu imtersuchenden Lösung mit Salzsäure und 
20 ccm gesättigter Kochsalzlösung. Beim Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff fällt nur das Kupfer aus, während Kadmium als Natriumdoppelchlorid 
in Losung bleibt und erst beim Verdünnen des mit Schwefelwasserstoff ge- 
sättigten Filtrates in Sulfid übergeht 
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Fttnfte Oruppe der Metalle. 

Arsen, Antimon. Siehe Metalloide, Gruppe des Stickstoffes. 

Zinn. „Trennung von Eisen im Chlorwasserstrom.*^ P. Jannasch und F. 
Schmitt (Diese Zeitschr. 9, 274—282). 

Treonung von Blei und Kupfer siehe unter diesen Metallen. 

„Zur Analyse von Weifsblech'' von G. Lunue. {Zeitschr. angeic. Chefn.{lS9b) 
429—431). 

Gold siehe unter „Silber**. 

Molybdän. Die von Debkay angegebene und von Pechakd wieder auf- 
genommene „Trennung und Bestimmung der Molybdänsäure durch Verflüchtigung im 
Chlorwasserstoffstrome'* ist nach Versuchen von C. Fkiedheim und H. Eüler [Ber. 
deutsch, ehern. Ges, 28, 2061 — 2067) nicht anwendbar, wenn ein Metall zugegen 
ist, dessen Clorid bei niederer Temperatur schmilzt, da dieses dann Molybdän- 
säure zurückhält. Die Fällung des Molybdäns als Sulfid hatte bisher den 
Nachteil, dafs die Überfuhrung desselben in das wägbare Trioxyd durch oxy- 
dierende Säuren, besonders bei Hearbeitung etwas gröfserer Mengen mit Un- 
bequemlichkeiten verbunden war. Verfasser erhalten genaue Resultate, wenn 
sie das feuchte Filter im gewogenen Tiegel bei 100® trocknen, dann vorsichtig 
bei bedecktem Tiegel erhitzen, bis keine Kohlenwasserstofle mehr weggehen 
und schlieislich anter allmählicher Steigerung der Temparatur das Sulfid so 
ohne Säurezusatz in Trioxyd überführen. — Wesentlich bequemer noch ist eine 
titrimetrische Methode, die auf der schon von Maüro und Danesi beobachteten 
Reduktion der Molybdänsäure durch Jodwasserstoffsäure 

MOa + 2IIJ = MO^ + J + H,0 
beruht Verfasser bringen in den Kolben eines Bunsen'schen Apparates auf 
0.2 — 0.3 g des zu untersuchenden Molybdates 5-0.75 g Jodkalium, füllen zu 
'/, mit Salzsäure 1.12 an, wärmen zuerst längere Zeit langsam an und halten 
dann kurze Zeit, bis kein Jod mehr frei wird, im Sieden. Das in die mit Jod- 
kaliumlösung beschickte Vorlage übergetriebene Jod wird mit Thiosulfat titriert. 

Hieraus leiten dann dieselben Verfasser eine sehr bequeme „Bestimmungs- 
methode der Molybdänsäure und Vanadinsäure** nebeneinander ab. {Ber. deutsch, 
ehem. Oes. 28, 2067 — 2073.) Vanadinsäure wird wie Hoi.verscheid gezeigt hat, 
durch Bromwasserstoffsäure nach der Gleichung 

V.Oj -h 2HBr « V,04 + H,0 -f Br, 
reduziert, während Molybdänsäure keine Reduktion erleidet. Durch Jodwasser- 
stoffsäure, die nach der oben angeführten Gleichung auf Molybdänsäure reagiert, 
wird nun, falls man statt durch Salzsäure durch S3n'upöse Phosphorsäure das 
zugesetzte Jodkalium zersetzt, das Vanadindioxyd quantitativ nach der Gleichung 

VA -h 2HJ = VjO, 4- H,0 ± J, 
weiter reduziert. Verf. destillieren demgemäfs die Verbindung von Molybdän- 
und Vanadinsäure zunächst mit Bromkalium und Salzsäuren, ermitteln das 
übergegangene Jod und damit den Vanadinsäuregehalt, versetzen hierauf die 
abgekühlte blaue Lösung mit 1—2 ccm syrupöser Phosphorsäure und destillieren 
wiederum. Von den zur Titration des nunmehr übergegangenen Jods ver- 
brauchten Kubikcentimetem Thiosulfatlösung wird die Anzahl der zuerst ge- 
brauchten abgezogen und der Gehalt an Molybdänsäure aus dem Reste be- 
rechnet. Diese Methode, die weiterer Anwendung föhig ist, ist weit bequemer 
als die gewichtsanalytische Bestimmung beider Säuren nebeneinander. — 
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Reduktion der Vaiiadinsfture durch schweflige Säure oder Methylalkohol in 
saurer Lösung, Fällung des Molybdäns durch Schwcfciwasserstofl^, Bestimmung 
der Vanadinsäure im Filtrat nach Reoxydation durch Eindampfen und Ver- 
glühen oder durch Fällen mit Quecksilbemitrat und Verglühen, — die aller- 
dings auch nach den Versuchen der Verf. genaue Kesultate ergiebt 

Platin. Ober den Einflufs einiger Platinmetalle auf die RicMigkeit der bei den 
Goldiniiuartationsproben erzielten Resultate. £. Priwoznik {Oestr. Zeitsehr, Berg- 
Hüfhtitr. 4:J, 272-275). 

Allgemeine Methoden der Analyse. 

Mafsanalyie. £. P. Permann und W. John (Chetn. News, 71, 296) 
empfehlen als Unnafs für die Alkalimetrie Borax und als Indikator Methyl- 
orange. H. Droop Richmond (Oiem, Netcs, 72, 5 — 6) rät, den Borax durch 
halbstündiges Erhitzen in der MufPe vor dem Gebrauch zu entwässern und die 
Methylorange aus Alkohol umzukristallisieren. A. Bormträgeb {Zeitsehr. anal. 
Chem. 34, 431 — 432) hält das vielfach empfohlene Kaliumtetroxalat alsUrtiter- 
substanz für nicht geeignet, da es Wasser enthält, das bei 128*^ weggeht, und 
infolgedessen leicht verwittern kann. 

Gasanalyse. G. Cavallero {Deutsch, tnsd. Wochenschr. 21, 548 — 550) be- 
schreibt ein neues Azotometer, 0. Bleieb {Ber. deutsch, rheni. Ges. 28, 2423 — 2327) 
Gasbüretten mit automatischer Abmessung für leicht- und schwerlösliche Gase. 

Elektrolyse. Vergl. die „Fortschritte der quantitativen Elektroanalyse'\ 

Spektralanalyse. A. de Gramont (Compi. rend. 121, 121—128, BuU. 
Soc. Chim. |3| liJ, 945 — 947) bringt Stückchen von Mineralien oder festen Salzeu 
auf die Pole einer Induktionsrolle, die mit einem Kondensator verbunden ist 
und erhält so Funken, die im Spektralapparat die Linien aller im Mineral ent- 
haltener Elemente in grofser Klarheit zeigen. 

„Eine neue Methode der quantitativen Spektralanalyse** von G. und H. KjtOss. 
{Diese Zeitsehr. 10, 31—43.) 

Reagentien und Apparate. 

R. Schiff und N. Tarügi arbeiten ihre früheren Angaben (Ber. deutsch, 
ehem. Oes. 27, 2437—2439) „über den Ersatz von Schwefelwasserstoff in der qualita- 
tiven Analyse durch Thioessigsäure** weiter aus. Sie machen Angaben über die 
Darstellung des Reagenzes, über seine Anwendung in der Toxikologie und über 
sein Verhalten gegen verschiedene Salzlösungen {Oaxx. chim. 25, I. 269 — 273. 
Ber. deutseh. ehem. Ges. 28, 1204—1206. Gaxx. ehim. 25, I. 341—352.) 

Der Ersatz des Schwefelammouiums durch Ammoniumthioacetat hat sich 
dagegen nicht bewährt, da die betreffenden Thioacetate zu sehr schwer lüslich 
sind. N. Taiiüqi benutzt daher (L.'(hosi 18, 227 — 230) zur Fällung der 
Schwefelamnioniumgruppe Ammonium ferricyauid und hat für dieses Reagens 
einen Gang ausgearbeitet. 

F. Oettel [Chem. Ztg. 1^, 1384) giebt einige Modifikationen an Büretten 
an. J. Bredt und W. Posth {Lieb. Ann. 285, 385 — 386) beschreiben neue zweck- 
mftfsige Absorptionsapparate für die Elementaranalyse. 1*. J^jechti {Zeitseltr. anal 
Chem. 34, 1(>9— 170) konstruierte einen Apparat zur Abmessung kleiner Queck- 
silberniengen bei der KjKLDAHL^schen Stickstoffbestimmung. J. C. Boot {Chem, 
Ztg. 19, n)83) besehreibt ein(^ neue IMpctte für Handels- und Fabriklaboratorien. 
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Beiträge zur Kenntnis der Dissoziation in Lösungen. 

Von 

W. S. Hendkixson.^ 
(Vorläufige Mitteilnng.) 

Als Schüler von Professor W. Neenst in Göttingen habe ich es 
im Sommersemester 1895 unternommen, auf seine Anregung hin die 
Untersuchungen über „die Verteilung eines Stoffes zwischen zwei 
Lösungsmitteln"^ weiter fortzusetzen. 

Im Laufe dieser Untersuchungen hat Nebnst gezeigt, dafs das 
Gesetz von Bebthelot und Jüngfleisch^: „Beim Schütteln einer 
Substanz mit zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln verteilt sie sich 
zwischen denselben derart, dafs die Konzentration der einen Lösung 
zur Konzentration der anderen Lösung in einem konstanten Ver- 
hältnis steht, welches unabhängig ist von der relativen Masse beider 
Flüssigkeiten!' — nur dann Gültigkeit behält, wenn die Molekular- 
gewichte in beiden Lösungsmitteln gleich sind und wenn die Mole- 
kulargewichte in den Lösungen sich mit der Konzentration nicht 
verändern. Die Schlufsfolgerungen , zu welchen Nernst bei seinen 
Untersuchungen über die Verteilung von Benzoesäure und Salicyl- 
säure zwischen Wasser und Benzol gelangte, sind folgende: 

1. Besitzt der gelöste Stoff in beiden Lösungsmitteln gleiche 
Molekulargröfse, so kommt ihm ein von der Konzentration unab- 
hängiger Teilungskoefdzient zu und umgekehrt. 

2. Besteht der gelöste Stoff aus Molekülen verschiedener Grölse 
und Zusammensetzung, so gilt der erste Satz für jede beliebig heraus- 
gegriffene Gattung von Molekülen. 



* Ins Deutsche übertragen von Edmund Tihele. 

• Zeitschr. phys, Chem. 8, 110. 

' Ann. Chem, Phys. [4] 26, 396. Vergl. auch Aitlich, Zeitsrhr. phys. 

Chem. 8, 105. 

Z.anorfl;. Chem. XIII. ^ 
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3. Kommt dem gelösten StoflFe im zweiten Lösungsmittel also 

etwa die doppelte Molekulargröfse zu, wie im ersten, so ist -- von 

der Konzentration unabhängig, wobei c^ und c^ die Konzentration in 
beiden Lösungsmitteln bezeichnen. 

Nernst hat dann weiter der Anschauung Ausdi-uck gegeben, 
dafs die Regeln, nach welchen die Verteilung einer Substanz zwischen 
zwei Lösungsmitteln erfolgt, genau analog sind den Gesetzen, welche 
die Absorption der Gase durch Flüssigkeiten beherrschen, und dafs 
sie direkt aus dem HENRY'schen, von van't Hoff modifizierten Ge- 
setze abgeleitet werden können. 

Wie bekannt wird der Verteilungskoeffizient einer Subst^uiz 
zwischen zwei Lösungsmitteln durch die Temperatur beeinfiufst. Die 
vorliegende Abhandlung verfolgt nun das Ziel, die molekularen Ver- 
hältnisse gewisser Säuren, welche in Lösung teilweise dissoziiert 
sind, klar zu legen, mit besonderer Berücksichtigung des Einflusses 
der Temperatur, und, wenn möglich, mit einiger Genauigkeit die 
Dissoziationswärme beim Übergang bimolekularer in ein- 
fache Moleküle zu bestimmen. 

Die bei der Untersuchung eingeschlagene Methode ist folgende: 

In einen Kolben von ungefähr 700 ccm Inhalt, in den ein in 
7j(/' eingeteilter Thermometer eingeschliffen war, wurden nach ein- 
ander gewogene Mengen der betrefl'enden Säure mit je 200 g Wasser 
und Benzol resp. Wasser und Chloroform geschüttet. Die ange- 
wandte Benzoe- und Salicylsäure waren die besten Handelsprodukte. 
Sie wurden aus Wasser umkrystallisiert und die Reinheit durch den 
Schmelzpunkt kontrolliert. Das angewandte Benzol war ein reines 
thiophenfreies Produkt von Schuchardt und zeigte den Schmelz- 
punkt 5.5 ^. Das Chloroform war das nach der Pharmakopoe reinste 
Material und ergab, mit Wasser geschüttelt, keine saure Reaktion 
des letzteren. Das die Lösung enthaltene Fläschchen wurde in ein 
Wasserbad gestellt, welches eine 1'* höhere Temperatur besafa, als 
der Versuch verlangte, wenn diese Temperatur über der Tempe- 
ratur des üntersuchungsraumes lag. Wenn dagegen die Versuchs- 
temperatur unter derjenigen des Versuchsraumes lag, war die Tem- 
peratur des Wasserbades um P niedriger als erstere. Das Fläschchen 
wurde leicht geschüttelt, bis die Temperatur der Lösung den ge- 
wünschten Grad erreicht hatte. Dann wurde kurze Zeit heftig 
geschüttelt, so dafs der Inhalt eine milchige Konsistenz annahm. 
Dies Schütteln wurde — 8 mal wiederholt, wodurch ein Gleich- 
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gewich tszu8tand erreicht wurde, wie viele Versuche zeigten. Das 
Kölbchen wurde nun in das Bad zurückgebracht, auf der Versuchs- 
temperatur erhalten und so lange in Ruhe gelassen, bis die beiden 
Flüssigkeiten sich vollkommen getrennt hatten. 

Mit einer besonders konstruierten Pipette ^ wurden dann 60 ccm 
der wässerigen Lösungen abgenommen und mit einer Lösung von 
Baryumhydroxyd, deren Stärke durch abgewogene Mengen der Säuren 
vorher genau bestimmt war, mit Phenolphtaleln als Indikator titriert. 
Der Unterschied zwischen beiden Bestimmungen betrug meistens 
nicht mehr als einige lOOstel ccm der Baryumhydroxydlösung. 
Dieser Unterschied war also so klein, dafs er wohl vollkommen den 
Versuchsfehlem bei der Titration zugeschrieben werden konnte, und 
es wurde auch in der Folge die zweite Bestimmung bei den Ver- 
suchen unterlassen. 

Dafs ein Gleichgewichtszustand schnell und vollkommen bei dem 
oben beschriebenen Schütteln erreicht wird, ist schon in früheren 
Abhandlungen durch viele besondere Versuche bestätigt worden. 
Folgender mag als Beispiel gelten: 

Eine gewogene Menge von Benzoesäure wurde mit je 200 g Wasser 
und Benzol bei 15^ geschüttelt und zweimal 50 ccm der wässerigen 
Lösung titriert. Die verbrauchte Säure und das Wasser wurden 
ersetzt und nach erneutem Schütteln zwei neue Bestimmungen bei 
25^ ausgeführt. Die Versuche wurden w^iederholt, indem jedesmal 
die Säure und das W^asser, welche bei den vorhergehenden Ver- 
suchen verbraucht waren, ersetzt wurden. Wenn c^ den Gehalt der 
Säure in der wässerigen Lösung angiebt, und o^ denjenigen in Benzol, 
so ergab cj^c^hei 15" 0.1254 und 0.1260, bei 25« 0.1376 und 0.1383, 
welche Resultate so nahe übereinstimmen, dafs die kleinen Unter- 
schiede wohl auf die unvermeidlichen Irrtümer bei den vielen Wägungen 
und Titrationen zurückzuführen sind. 

Unten sind verschiedene Beobachtungsreihen angegeben, welche 
in unserem Laboratorium ausgeführt wurden. Andere Versuchs- 
reihen, die schon vor einiger Zeit im Anfang der Untersuchung 
unternommen wurden, stimmen im ganzen mit diesen überein, doch 
ergaben spätere Bestimmungen, dafs sie nicht ganz zuverlässig sind, 
da das angewandte Wasser nicht fi-ei von Kohlensäure und der ein- 



RoLOPP, Zeifsrhr. phys, Chem. (1895) 17, 329 (Fig. 3J. 
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gehaltene Temperatumiiterschied von 15^ und 25^ nicht genügend 
grofs war. Der Einflufs der Kohlensäure ist bei diesen Titrationen, 
bei welchen ^so — Vioo Normal -Baryumhydroxydlösung angewandt 
wird, sehr grofs. 

Bei den weiter unten folgenden Bestimmungen wurde fast absolut 
kohlensäurefreies Wasser verwandt. Um in 50 com dieses Wassers 
eine bemerkbare Trübung zu erzielen, war 0.1 ccm der ^/^^ Normal- 
lösung von BarjTimhydroxyd notwendig, also weniger als 1% <iös 
Ganzen, und diese Korrektur wurde bei den Bestimmungen in Rech- 
nung gezogen. Direkte Bestimmungen zeigten, dafs solche Korrek- 
turen bei Gegenwart grofser Mengen von Kohlensäure im Wasser 
nicht zulässig sind, da solches Wasser sehr viel weniger Alkali 
braucht, um eine deutliche Trübung zu erzielen, wenn es vorher mit 
Chloroform oder Benzol geschüttelt wurde. 

Für die Berechnung der Tabellen gelten folgende Zeichen: 

Cj giebt die Konzentration der wässerigen Lösung an; 
c, die des anderen Jx)sungsmittel8; 
m den elektrolytischen Dissoziationsgrad im Wasser; 
d die elektrolytische Dissoziationskonstante; 
k den Verteilungsko^ffizieuteu der einfachen Moleküle zwischen Wasser 

und dem anderen Tx>sung8mittel; 
m, die Konzentration der einfachen Moleküle in Benzol oder Chloro- 
form; 
K den Dissoziationsko^ffizienten der Doppelmoleküle in einfache Mole- 
küle, in Benzol oder Chloroform. 

Der elektrolytische Dissoziationsgrad {m) ist, wie bekannt, un- 
abhängig von der Konzentration und ist ausgedrückt durch die 
OsTWALD'sche Gleichung: 



m* 



- = d, 



(l—m)v 

WO V das Volum des Wassers bedeutet, in welchem l Grammolekul 
der Substanz gelöst ist. Aus dieser Gleichung leiten wir ab: 



m 



-^;(lATT->). 



WO d die elektrolytische Dissoziationskonstante ist, welche nach den 
OsTWALD'schen Bestimmungen den Wert 0.000060 für Benzoesäure 
und 0.00102 für Salicylsäure hat. Um die Gröfse von k und daraus 
den Wert von K zu bestimmen, setzen wir nach dem Gesetz der 
Massen Wirkung: 
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iHv eine verdünnte Lösung (Beispiel No. 1), und weiter 

WO (7p 6^ die bezüglichen Konzentrationen in konzentrierten Lösungen 
bedeuten (Beispiel 7 in Tabelle I). 

Was auch immer die Gröfse von A" sein mag, so ist genügend 
bewiesen, dafs dieser Wert tür alle Konzentrationen konstant ist 
und daher die zweiten Glieder der Gleichungen 1 und 2 unter ein- 
ander gleich sind und also k bestimmt werden kann. Hieraus läl'st 
sich die Konzentration der einfachen Moleküle {m^) in Benzol nach 
der Gleichung: 

berechnen, und daraus der Wert von K nach dem «)bigen Ausdruck, 
welcher vereinfacht 

A'= '"'* 

c, — tili 

ergiebt. 

Wie gut die Versuchsresultate mit der Theorie übereinstimmen, 
ergiebt sich aus folgenden Tabellen. Bei je«lem Versuch wurden je 
200 g der beiden Lösungsmittel angewandt und die Bestimmung, wie 
oben angegeben, ausgeführt. 

L 

Verteilung der Benzoesäure zwischen Wasser und Benzol bei 10 ^ 




m 



' ^i(i-wO I 



Mt 



^ - '"i 



W, 



0.0429 
0.05»:2 
0.0823 
0.1124 
0.1780 
0.2480 
0.2817 



1 

: 0.1449 


569 


j 0.2380 


434 


' 0.4726 


296 


0.8843 


217 


2.1777 


137 


4.0544 


100.4 


5.4851 


86.6 



0.169 


0.0357 


0.149 


0.0474 


0.125 


0.0720 


0.104 


0.1007 


0.0866 


0.1626 


0.0747 


0.2249 


0.0695 


0.2621 


;■ = 


«0.700. 







f*i"-'"i 


0.0510 


0.0939 


0.0277 


0.0677 


0.1703 


0.0269 


0.1029 


0.3697 


0.0286 


0.1439 


0.7404 


0.0279 


0.2323 


1.9454 


0.0277 


0.3213 


3.7331 


0.0276 


0.3743 


5.1108 


0.0274 
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n. 

Verteilung der Benzoesäure zwischen Wasser und Benzol bei 40*. 



1 

• 


1 


Mol.- 
Vol. 


m 


r,(l-m)' 

• 


//i, 


r,-7Wi 




0.0476 


0.1427 


512 


0.1607 


0.0400 


0.0839 


0.0588 


0.120 


0.0807 


0.3273 


302 


0.1258 


0.0704 


0.1476 


0.1797 


0.121 


0.1674 


1.1479 


146 


0.0888 


0.1525 


0.3197 


0.8282 


0.122 


0.2309 


2.0537 


106 


0.0767 


0.2132 


0.4470 


1.6067 


0.124 


0.3430 


4.2821 


71 


0.0632 


0.3214 


0.6738 


3.6083 


Ü.125 


0.4079 


6.1083 


59.8 


0.0579 


0.3843 


0.8056 


. 5.3027 


0.122 


0.4625 


7.8333 


52.8 


0.0547 


0.4372 ' 

! 


0.9165 


6.9168 


0.121 



A:= 0.477. 
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Verteilung der Benzoesäure zwischen Wasser und Chloroform bei 10". 



0.0416 


0.1830 


586 


0.1707 


i 0.0345 


0.0611 


0.1219 1 


0.0307 


0.0537 


0.3036 


464 


0.1516 


0.0456 


0.0808 


0.2228 , 


0.0293 


0.0654 


0.4339 


373 


0.1385 


0.0563 


0.0998 


0.3341 


0.0298 


0.0619 


! 0.3941 


394 


0.1424 


0.0530 


0.0941 


0.3001 


0.0295 


0.2113 


4.1859 


115 


0.0796 


i 0.1945 


0.3448 


3.8411 ; 


0.0309 


0.2109 


i 4.1869 

1 


116 

1 


0.0800 


1 0.1938 
= 0.564. 


0.3436 


3.8433 


0.0307 



IV. 

Verteilung der Benzoesäure zwischen Wasser und Chloroform bei 40". 



0.0516 


0.1760 


473 


0.1548 


0.0436 


0.0986 


0.0774 


0.125 


0.0655 


0.2648 


373 


0.1385 


0.0565 


0.1278 


0.1370 


0.120 


0.0863 


0.4118 


283 


0.1220 


0.0757 


0.1712 


0.2406 


0.122 


0.1770 


1.3921 


138 


0.0869 


0.1616 


0.3656 


1.0265 


0.130 


0.3106 


4.0870 


78.5 


0.0660 


0.2901 
= 0.442. 


0.6563 


3.4307 


0.126 



V. 
Verteilung der Salicylsäure zwischen Wasser und Benzol bei 10". 



0.0529 


0.0782 


522 


0.510 


1 0.0260 ' 


1 
0.0695 1 


1 
0.0087 ' 


0.555 


0.0754 


0.1311 


366 


0.452 


1 0.0413 


0.1104 


0.0207 ' 


0.589 


0.2400 


0.8319 


115 


0.289 


1 0.l70r, 


0.4.JG1 


0.3758 


0.554 


0.2584 


0.9427 


107 


0.280 

k: 


0.1861 
= 0.374. 


0.4976 , 


0.4451 , 


0.556 
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VL 

Verteilung der Salieylsäure zwischen Wasser und Benzol bei 40*. 



^1 


1 


MoL- 
Vol. 


m 

1 


fi(l-?w) 


1 


1 
1 


r^ — Wi 


0.0520 


0.0800 


530 


0.513 


0.0254 


0.0760 


0.0040 


1.44 


0.0767 


• 0.1369 


360 


0.450 


0.0422 


0.1263 


0.0106 


1.50 


0.1438 


0.3298 


191 


0.355 


0.0928 


0.2778 


0.0520 


1.48 


0.2440 


0.7079 


113 


0.287 


0.1740 


0.5209 


0.1870 


1.45 


0.3126 


1.0330 


86 


0.250 ' 


0.2331 


0.6979 


0.3351 


1.45 


0.4028 


1.5250 


68.5 

1 


0.232 


0.3094 
= 0.334. 


0.9263 


0.5987 


1.44 



VII. 

Verteilung der Salieylsäure zwischen Wasser und Chloroform 

bei 10». 



0.0587 


0.0884 


470 


0.493 


0.0298 


0.0627 


0.0257 


0.153 


0.0915 


0.1893 


302 


0.422 


0.0539 


0.1114 


0.0779 


0.159 


0.2344 


1.1281 


118 


0.291 


0.1662 


0.8500 


0.7781 


0.157 


0.2458 


1.2393 


112 


0.286 


0.1755 


0.3695 


0.8698 


0.157 


0.2472 


1.2538 


111.6 


0.285 

k= 


0.1768 
= 0.475. 


0.3722 


0.8816 


0.157 



vm. 

Verteilung der Salieylsäure zwischen Wasser und Chloroform 

bei 40«. 



0.0671 


0.0950 


1 
411 


0.471 


■ 
0.0355 


0.0826 


0.0124 


0.550 


0.0981 


0.1660 


281.3 


0.411 


0.0518 


0.1344 


0.0316 


0.572 


0.1637 


0.3551 


168.6 


0.337 


0.1085 


0.2523 


0.1028 


0.619 


0.2517 


0.7018 


109.6 


0.283 


0.1805 


0.4198 


0.2820 


0.625 


0.3179 


1.0595 


86.8 


0.256 


0.2365 


0.5500 


0.5095 


0.593 


0.3641 


1.3925 


75.8 


0.242 


0.2760 


0.6419 


0.7506 


0.549 


0.5374 


2.7775 


51.3 


0.204 


0.4278 


0.9949 


1.7826 


0.555 


0.6106 


3.5140 


45.2 


0.192 

k = 


0.4934 
= 0.430. 


1.1474 


2.3666 


0.556 



Es läfst sich nun wenigstens annäherungsweise die Dissoziations- 
wärme der beiden Säuren beim Übergang aus den doppelten in 
einfache Moleküle bestimmen gemäfs der Formel: 



^ fXX"- ■ .-rW 'S. 



- 80 — 

4;=f(2;-tJ *"i«" ^=-'~ t(i-i) ' 

WO 7 die (negative) Dissoziationswärme eines Grammmoleküls, In 
der natürliche Logarithmus, und 7\ und T^ die absoluten Tempe- 
raturen bedeuten. 

Indem wir die Durchschnittswerte für K in Tabelle I und II 
nehmen, erhalten wir flir die Dissoziation der Benzoesäure in 
Benzol 8710. 

Aus Tabelle HI und IV in Chloroform 8360. In gleicher Weise 
linden wir aus Tabelle V und VI für die Salicylsäure in Benzol 5630, 
und aus Tabelle VII und VIII in Chloroform 7680. 

Obgleich wir für unsere Resultate keinen sehr hohen Grad von 
Genauigkeit zur Zeit beanspruchen können, so hoffen wir doch, dafs 
die Methode derart verbesseruugsfähig ist, dafs die betreffenden ' 
Werte mit möglichster Genauigkeit zu bestimmen sein werden. 
Um zu untersuchen, ob diese Zahlen durch das direkte Experiment 
bestätigt würden, wurde eine konzentriei-te Lösung von Benzoesäure 
in Benzol in einer abgeschlossenen Pipette in ein Kalorimeter 
gebracht, welches eine bekannte Menge von reinem Benzol enthält; 
nachdem die Temperatur beider Lösungen die gleiche war, liefs 
man die konzentrierte Säurelösung einfliefsen und sich mit dem 
Benzol mischen, wobei die Temperaturänderung durch einen Beck- 
MANN'schen Thermometer bestimmt wurde. Es konnte eine bemerk- 
bare Erniedrigung der Temperatur beobachtet werden, die ungefähr 
dem obigen Wert entspricht, indessen ist diese Temperaturänderung 
so klein, und die unvermeidlichen Einflüsse der äufseren Temperatur 
zu grofs, so dafs die Resultate dieses Experimentes nur als an- 
nähernde angenommen werden können. Ich hoffe indessen, dieselben 
unter günstigeren Bedingungen wiederholen zu können und werde 
darüber in einer späteren Abhandlung berichten. 

Beachtensweit ist, dafs die Wärmeabsorption beim Zerfall der 
Doppel-Moleküle verhältnismäfsig bedeutend ist. 

Es sei mir noch gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Pro- 
fessor W. Nernst für seine vielfachen wertvollen Ratschläge bei den 
Vorversuchen dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

* Nebn8t, T/ieoretische Clieiniey S. 517. 
Jowa College^ Orinnel Jowa, 

Bei fler Redaktion eingegangen atn (». Jnli 1896. 



Neubestimmung des Atomgewichtes von Magnesium. 

Von 

T. W. RicHAiiDs und H. G. Pakkeb.^ 

Mit 3 Figuren im Text. 

Die Resultate der bisher ausgeführten Atomgewichtsbestim- 
uiungen des Magnesiums sind so weit auseinander gehend, dafs der 
heute als Atomgewicht angenommene Wert kaum als sicher fest- 
stehend gelten kann. Es wird kaum nötig sein, alle früher ver- 
öf)*entlichten Arbeiten in den Einzelheiten durchzugehen, da viele 
derselben schon vor mehr als 40 Jahren ausgeführt sind, zu einer 
Zeit also, wo die quantitativen Methoden die heutige Genauigkeit 
noch nicht erreichen konnten. Doch mag die folgende Zusammen- 
stellung der angewandten Methoden und der gewonnenen Resultate 
einen klaren Überblick über die ganze Sachlage geben. 

Frühere Atomgewichtsbestimmungen des Magnesiums.^ 

Synthese des Sulfats durch Einwirkung von Schwefelsäure auf 

das Oxyd: 

Bebzeuus, 1S26 (Erdmann*s Joum, pr. Chem, [1850] 50, 392) 25.3 
SvANBERQ und NoRDENFELDT, 1848 (Ekdmann's Joum. fT. Ckem. 

[1848] 45, 473) 24.72 

Bahr, 1852 (Erdmann's Joum. pr. Chem. |lö52| 56, 48) . . 24.77 

Marionac, 1884 (Ann. Chim. Phys. [1884] [6| 1, 289 ... 24.37 

Bestimmung der Schwefelsäure im Sulfat: 

Gay Lüssac, 1820 {Ann. Chim. Phys. [1820 1 13, 308 ... 23.62 

SoHEERER, 1846 (Pogg. Ann. [1846| 69, 535 24.16 

ScHEEREB, 1847 (spätere Korrektur) {Pogg. Ann. [1847] 70, 407 24.21 

Überführung des Sulfats in das Oxyd: 

Jaoquelain, 1851 {Ann. Chim. Phys. [1851] [3] 32, 195 . . . 24.4 



^ los Deutsche übertragen von Edmund Thiele. Gleichzeitig im Proc. 
Amer. Acad. veröffentlicht. 

' Wir verdanken Herrn F. W. Clajike die meisten der obigen Angaben. 
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Überführung des Oxalats in das Oxyd: 

SVANBERQ und NoRDENFELDT, 1848 (ErDMANN'» JoUTH, pK. Cheftt, 

1848J 45, 4 24.72 



Bestimmung des Chlors im Magnesiumchlorid: 

Dumas, 1859 {Ann, Chim. Pkys, [1859J [3] 55, 129 .... 24.6 

• • 

Überführung des Karbonats in das Oxyd: 

Marciiand und Scheeker, 1850 (Erdmann's Jonrn. pr, Chr.m, 

|1850| 50, 409 24.03 

ScHEERER, 1858 (spätere Korrektur) {Lieb. Ann. [1858] 110, 236 24.00 

Überführung des Metalls in das Oxyd: 

BüRTON und VoRCE, 1890 (Amer. ehem. Joum, |1890| 12, 219 24.287 

Es ergiebt sich, dafs, abgesehen von den Zahlen, welche bei 
Fällung des Magnesiumsulfats mit Chlorbaryum und der Bestimmung 
des Chlors im Clilormagnesium durch Fällung mit Silbemitrat ge- 
funden wurden, alle Methoden auf der Wägung von Magnesium- 
oxyd beruhen. Alle diese Resultate sind nun durchaus unzuver- 
lässig, wie T. W. Richards und PI F. Rogers^ in ihrer Abhandlung 
über den Einschlufs von Gasen durch die Oxyde gewisser Metalle 
bei Darstellung derselben durch Erhitzen ihrer Salze gezeigt haben. 
Diese Fehlerquelle ist so komplizierter Natur, dafs es aussichtslos 
sein würde, die früheren Atomgewichtsbestimmungen des Magnesiums 
einer diesbezüglichen Korrektur zu unterziehen, denn der Betrag an 
eingeschlossenem Gase hängt in weitem Mafse von der Art und der 
Intensität des Erhitzens ab. 

Bezüglich der durch Bestimmung der Schwefelsäure im Magne- 
siumsulfat erhaltenen Resultate brauchen wir nur auf den Fehler 
hinzuweisen, welcher sich aus dem Einschlufs der verschiedenen in 
der Lösung befindlichen Salze durch das gefällte Baryumsulfat ergiebt. 
Dieser Fehler wurde auch von Scheeker erkannt, und er unterzog 
seine Bestimmungen nachträglich einer Koirektion, doch verdient 
eine solche nachträgliche Verbesserung nur wenig Vertrauen, wie 
wir später zeigen werden. 

Bei den Versuchen von Dumas hat sich jedenfalls Magnesium- 
oxychlorid gebildet und er selbst scheint auch von der Genauigkeit 
seiner Resultate nicht ganz überzeugt gewesen zu sein. Nach unseren 
Versuchen wenigstens ist es unmöglich, dafs man nach seiner Methode 
oxydfreies Magnesiumchlorid erhält. 

» Diese Zciischr. 0, 80 K. 
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Vorversuche. 



Da wir bei früheren Versuchen weitgehende E^rfahrungen be- 
züglich des Einschlusses von Salzen, die beim Fällen des Baryum- 
sulfats in der Lösung zugegen sind, gewonnen hatten, glaubten wir, 
dafs Gay Lussac's und Scheeker's Methode der Fällung von Mag- 
nesiumsulfat mit Chlorbaryum wohl mit Erfolg angewandt werden 
könnte, wenn man nachträglich die nötigen Korrekturen für die einge- 
schlossenen Salze in Rechnung bringt. Wir fanden früher, dafs die 
Konzentration der Lösung und die Art und Weise des Hinzuiiigens der 
Fällungslösung einen grofsen Einflufs auf die Menge der einge- 
schlossenen Salze hatte. Es war daher wahrscheinlich, dafs beim 
Arbeiten in sehr verdünnter Lösung und bei sehr langsamem Hin- 
zufügen des Magnesiumsulfats zur Chlorbaryumlösung der Einschlufs 
von Chlorbaryum verhältnismäfsig bedeutend sein würde, während 
der Niederschlag dann andererseits frei von Magnesium sein sollte. 
Mehrere Versuche wurden zur Feststellung dieser Annahme ausge- 
führt, aber in allen Fällen fanden wir, dafs, ungeachtet der ange- 
wandten Vorsieh tsniafsregeln, auch eine grofse Menge von Magnesium 
mit dem Baryumsulfat ausfiel. Die Menge des mitgerissenen Chlor- 
baryums bestimmten wir nach früheren Versuchen in der Weise, 
dafs der Niederschlag nach dem Wägen mit Soda geschmolzen, das 
so gebildete Chlornatrium ausgewaschen und das Chlor mit Silber- 
nitrat gefällt, gewogen und auf Chlorbaryum umgerechnet wurde. 
Der gefundene Betrag ist dann von dem Gewicht des Baryumsulfats 
abzuziehen. Wir erhielten in dieser Weise gute Resultate, doch 
liefs sich dasselbe in diesem Falle nicht anwenden, da das Barvum- 
sulfat neben Baryumchlorid auch Chlormagnesium enthielt und das 
Verhältnis, in welchem beide Salze zugegen waren, konnten wir leider 
in keiner Weise mit einer für Atomgewichtsbestimmungen erforder- 
lichen Genauigkeit bestimmen. 

Wir überlegten nun, ob und wie sich durch Bestimmung des 
Chlors im Magnesiumchlorid zufriedenstellende Resultate gewinnen 
lassen würden. Der grofse Nachteil dieser Methode ist die aufser- 
ordentliche Schwierigkeit, reines, wasserfreies Chlormagnesium dar- 
zustellen. Die gewöhnlich angewandte Methode, dasselbe durch 
Erhitzen des Doppelchlorids von Ammonium und Magnesium zu er- 
halten, wurde verschiedentlich versucht, aber immer hatte sich eine 
gewisse Menge von Oxychlorid gebildet. Da Lidikatoren keine scharfe 
Reaktion geben, wenn Magnesium salze zugegen sind, so konnte die 
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fehlende Salzsäure nicht durch nachherige Titration mit einer sehr 
verdünnten Säure bis zur neutralen Reaktion ersetzt werden. 

Es ist also zunächst erforderlich, eine vollkommen einwand- 
freie Methode zur Darstellung eines vollständig oxydfreien Chlor- 
magnesiums aufzufinden. 

Der Versuch wurde in der Weise modifiziert, dafs die Erhitzung 
des Doppelsalzes in einem sorgfältig verdeckten Platintiegel im Salz- 
säurestrom, anstatt in Luft ausgeführt wurde. Dafs auch unter 
diesen Umständen eine beträchtliche Menge von Oxychlorid gebildet 
wurde, war leicht nachzuweisen, wenn man das erhaltene Produkt 
in Wasser löste, wobei das Oxychlorid ungelöst zurückblieb. In 
2 oder 3 Fällen war indessen die Menge des Oxychlorids verhältnis- 
mäfsig gering und wir hatten deshalb Hoffnung, bei Einhaltung der 
richtigen Bedingungen, das Chlorid in reinem Zustande zu erhalten. 
Eine andere Reihe von Versuchen wurde daher mit einem ver- 
änderten Apparat ausgeführt. Die Entfernung des Chlorammoniums 
ging in einer Verbrennungsröhre vor sich und die Zahl der Wasch- 
Haschen wurde derartig vermehrt, dafs die Salzsäure möglichst 
trocken war. Die Temperatur wurde langsam erhöht, um zunächst 
das Doppelchlorid absolut wasserfrei zu erhalten, bevor die Subli- 
mation des Chlorammoniums begann. In dieser Weise erhielten wir 
bessere Resultate. Bei 2 oder 3 Versuchen, die unter ungewöhn- 
lich günstigen Bedingungen ausgeführt waren, gab das entstandene 
Chlorid eine vollkommen klare Lösung, und es scheint daher mög- 
lich, bei Anwendung eines raschen, absolut wasserfreien Salzsäure- 
stromes wirklich oxydfreies Magnesiumchlorid zu gewinnen. 

Wenn nun auch diese Bedingung erfüllt werden konnte, so 
blieb noch eine andere Schwierigkeit zu überwinden. Denn selbst, 
weim das Chlormagnesium in der Verbrennungsröhre absolut frei 
von Wasser und Oxychlorid erhalten werden konnte, so blieb noch die 
schwierige Aufgabe, das Salz zur Wäguug zu bringen, ohne es der Ein- 
Wirkung äufserer Einflüsse auszusetzen. Beim einfachen UberftQiren 
des SchiflFchens in ein Wägefläschchen nach dem Abkühlen mufste 
das Salz eine beträchtliche Menge von Feuchtigkeit aus der Luft 
anziehen, wie schnell auch immer diese Operation ausgeführt würde. 
Man darf das Salz dann nicht nochmals erhitzen, da die anhaftende 
Feuchtigkeit auf das Chlorid einwirkt und unter Freiwerden von 
Salzsäure etwas Oxychlorid gebildet wird. Nimmt man das Schiff- 
chen aus der Verbrennungsröhre, während es noch lieifs ist, und 
läfst es in einem Wägefläschchen abkühlen, so wird man zu dem 
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gleichen Resultat gelangen. Dumas hat dieselben Schwierigkeiten 
beim Arbeiten nach dieser Methode gehabt und er bemühte sich^ 
denselben in der Weise aus dem Wege zu gehen, dafs er das 
SchiflFchen aus der Erhitzungsröhre in die Wägeröhre überführte, 
als es nur teilweise abgekühlt war; wie seine Resultate aber be- 
weisen, hatte auch hierbei die Luftfeuchtigkeit unter Bildung von 
Oxychlorid eingewirkt und die Genauigkeit seiner Bestimmungen 
darunter ibedenklich gelitten. Wir vermieden diese Fehlerquellen, 
indem wir einen Apparat anwandten , welchen der eine ^ von uns 
beim Trocknen von Strontiumbromid benutzt hatte, und veränderten 
denselben in der Weise, dafs das Schiflfchen direkt aus der Ver- 
brennungsröhre in das Wägefläschchen übergeführt werden konnte, 
ohne auch nur einen Augenblick mit der Luft in Berührung zu 
kommen. Um dies zu erreichen, wurde die Hartglasröhre an 
einem Ende in die weitere Trocken- oder Abkühlungsröhre hin- 
eingeschliffen, welche das Wägefläschchen enthielt. Diese Trocken- 
röhre hatte an einer Seite eine Erweiterung, in welcher der Stopfen 
des Wägeröhrchens ruhte. Man konnte so das Schiffchen direkt 
aus der Erhitzungsröhre in das Wägefläschchen überführen und den 
Stopfen desselben nachher durch ein geeignetes Stäbchen an seine 
Stelle bringen. Diese Anordnung wurde mit gutem Erfolg bei einer 
früher veröffentlichten Atomgewichtsbestimmung des Zinks* benutzt. 
Ein Blick auf beifolgende Zeichnung wir den Apparat verständlich 
machen. 

Der Trockenapparat fiir die Salzsäure bestand aus zwei Türmen, 
welche aus mit Glasperlen gefüllten Kugeln zusammengesetzt waren. 
Über die Perlen tropfte aus einem kleinen Reservoir langsam konz. 
Schwefelsäure und flofs dann in geeignete Behälter am Grunde der 
Türme. Der ganze Apparat war nur aus Glas konstruiert mit ein- 
geschliffenen oder angeschmolzenen Verbindungsröhren. Die Glas- 
schliffe wurden mit syrupöser Phosphorsäure gedichtet (Mobley). 
Das durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf konzen- 
trierte Salzsäure erhaltene Salzsäuregas ging durch Waschflascheu, 
die konz. Schwefelsäure enthielten, dann durch die obenbeschriebenen 
Türme, weiter durch eine mit Phosphorpentoxyd gefüllte Röhre und 
schliefslich durch den Erhitzungsapparat. Ferner war eine Anord- 
nung getroffen, dafs absolut trockene Luft, die durch eine gleiche 



* Richards, Diese Zeitschr. 8, 264. 

' Richards uud Rogers, Die^e Zeitschr. 10, 1. 



Reihe von Trockenapparaten ging, eingeleitet werden konnte. Ver- 
mittelst Glaahähnen konnte dann entweder die trockene Salzsäure 
oder die trockene Luft durch die Erhitzungsröhie, welche das Schiff- 
chen und Wägeröhrchen enthielt, geführt werden. 

Mit diesem Apparat war es nun mög- 
licli, das Ammonium Chlorid im Salitsäure- 
sti'om fort zu sublimierea und nach dem 
Erkülten den Überschurs an Säure auR 
dem geschmolzenen Chlormagnesium durch 
trockene Luft zu entfernen. Das SchifTcheu 
mit dem reinen Salze liefs sich dann in 
das Wägefläschchen überführen, ohne dafs 
ein Hinzutritt von Luftfeuchtigkeit möglich 
war. Die Einzelheiten der Methode werden 
spater beschrieben werden. Das in dieser 
Weise dargestellte Magnesiumchlorid gieht 
eine vollkommen klare wässerige Lösung. 
Nach Lösung dieser Aufgabe richtete sich 
nun unsere Aufmerksamkeit auf die Rein- 
darntellung der für die Atomgewichtsbestim- 
mungen dienenden M;iterialien. 
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Saratallimg der Haterlalien. 



Die Darstellung der folgenden als No. 1 
J bezeichneten Probe von Chlormagnesium 

1 wurde in folgender Weise ausgeführt: 
j "* Eine Lösung von ungefähr 500 g des 

>2 kiiufliclien ,, chemisch reinen"Cldorniagnesi- 

2 ums wurde mit Schwefelwasserstoff gesättigt. 
cj ein wenig Ammoniak zugefügt und das 

Ganze an einem warnienPlatze mehrere Tage 

M stehen gelassen. Der abgegossenen Flüs- 

u sigkeit wurde eine geringe Menge von sehr 

« reinem Amnioniumoicalat hinzugefügt. Das 

J' auf diese Weise von Calcium fast völlig freie 

"* Chlormagnesium wurde wiederum dekaii- 

' tiert Nach nochmaliger Behandlung mit 

Oxalat wurde die Lösung zur Trockne verdampft, die Krystallmasse 

zunächst in einem Ofen und dann in einer Platiuschalc erhitzt. Die 
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80 erhaltene Mischung von Magnesiumoxyd und Oxychlorid wurde 
mit Hilfe einer Saugpumpe 60 Stunden lang gewaschen. Obgleich 
jetzt das Waschwasser kein Natrium mehr enthielt, war der Nieder- 
schlag dennoch nicht frei davon. Er wurde in reiner Salzsäure, 
die in Platingefäfsen destilliert war, gelöst und die L(*)8ung filtriert. 
Zur Entfernung des Natriums wurde nun ein Teil des Magnesiums 
durch Einleiten von reinem Ammoniakgas gefällt. Das auf diese 
verschwenderische Weise schliefslich erhaltene Oxychlorid war nach 
mehrtägigem Waschen endlich frei von Natrium und Kalium, wie die 
Prüfung mit dem Spektroskop bewies. 

Das Ammoniumchlorid wurde durch Zusammenleiten von Ammo- 
niakgas und Salzsäuregas dargestellt, es enthielt dann allerdings 
verschiedene Amine, war aber frei von anorganischen Salzen. Da 
die Amine später doch entfernt werden mufsten, so liefs man die- 
selben jetzt unbeiücksichtigt. 

Das Magnesiumoxychlorid wurde mit Salzsäure gelöst, mit 
der Lösung des oben beschriebenen Ammoniumchlorids vermischt 
(in einer Menge entsprechend der Formel MgClgNH^Cl) und vor- 
sichtig eingedampft und erhitzt. Es ist wohl unnötig, darauf 
hinzuweisen, dafs alle diese letzteren Manipulationen soweit wie 
möglich in Platingefäfsen ausgeführt wurden. Die erhaltene feste 
Krystallmasse wurde in einem Achatmörser gepulvert und in einer 
Glasflasche im Exsikkator aufbewahrt. Bei Untersuchung mit dem 
Spektroskop konnten in diesem Magnesiumammoniumchlorid keine 
Verunreinigungen nachgewiesen werden und seine Lösung in Wasser 
war vollkommen klar. Verschiedene Portionen der Lösung wurde 
auch mit Ammoniumoxalat und Chlorbaryum behandelt, doch zeigte 
sich selbst nach längerem Stehen kein Niederschlag. 

Eine zweite Probe von Chlormagnesium wurde bis zur Abschei- 
dung des Natriums und Kaliums in gleicher Weise behandelt. Die 
Lösung wurde nun in einer Platinschale mit Hilfe einer Spritus- 
äamme zur Trockne eingedampft und die zurückbleibende Krystall- 
masse vorsichtig erhitzt und dann lange Zeit gewaschen. Indem 
man den Körper nur mit Platingefäfsen in Berührung brachte und 
alles Erwärmen durch eine Spritusflamme ausführte, war die Mög- 
lichkeit einer Aufnahme von Schwefel aus der Leuchtgasflamme 
umgangen. Das gebildete Oxychlorid wurde dann in reiner Salz- 
säure gelöst, filtriert, wiederum zur Trockne verdampft und der 
gleiche Prozefs so lange wiederholt, bis sich im Rückstände keine 
Spur von Natrium und Kalium nachweisen liefs. 
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Das filr diese zweite Probe benutzte Ammoniumchlorid wnrde 
in der Weise dargestellt, dafs man gewöhnliches Ammoniumchlorid 
mit Salpetersäure digerierte,^ um die Amine zu zerstören, die 
Lösimg eindampfte und das Salz nach dem Trocknen mehrere Male 
umsublimierte und 5 oder 6 mal aus wässeriger Lösung umkrystalli- 
sierte. Es wurde schliefslich nochmals in einem durch Schwefel- 
säure und Pottaschelösung gereinigten Luftstrom 10 oder 12 mal 
umsublimiert, in mehrfach destilliertem Wasser gelöst und mit dem 
Chlormagnesium vermischt. Die filtrierte Lösung wurde zur Trockne 
verdampft, möglichst entwässert und die Erystallmasse nach dem 
Zerkleinern in einer geschlossenen Glasflasche aufbewahrt. Die ge- 
wöhnlichen Proben auf seine Reinheit ergaben, dafs keine fremden 
Substanzen zugegen waren. 

Die dritte Probe des Chlormagnesiums, welche für die Schlufs- 
versuche diente, war zunächst in derselben Weise wie die vorher- 
gehenden behandelt, doch wurden alle Vorsichtsmafsregeln noch 
sorgfältiger beobachtet. Die fraktionierte Fällung mit Ammonium- 
oxalat wurde noch oft wiederholt, nachdem selbst durch das Spektroskop 
keine Spur von Calcium in dem Niederschlag mehr nachgewiesen werden 
konnte. Das so erhaltene schon sehr reine Chlormagnesium wurde noch 
8 — 10 mal umkrystallisiert und die letzten 6 Krysta-Uisationen in Platin- 
gefäfsen ausgefülirt. Aus mehr als 1 Kilo Chlormagnesium, das in 
Verarbeitung genommen war, blieben schliefslich nur wenige Gramm 
für die analytische Bestimmung übrig. Diese Probe zeigte bei 
Untersuchung mit dem Spektroskop keine Spur der Natriumlinie, 
und ebenso hatten andere Proben, die aus den Mutterlaugen der 
reinsten Substanzen dargestellt waren, negative Resultate in dieser 
Beziehung ergeben. Da das Chlormagnesium im Beginn der Ver- 
arbeitung ziemlich beträchtliche Mengen von Chloniatrium enthalten 
hatte, so durfte man nach der völligen Entfernung desselben wohl 
auch schliefsen, dafs alle anderen Verunreinigungen ausgeschieden 
waren. Das Doppelchlorid wurde über einer Spritusflamme getrocknet 
und in der gleichen Weise wie die anderen Proben behandelt. 

Beindarstellung des Silbers. 

Auf Reinigung der ersten Silberprobe wurde keine zu grofse 
Sorgfalt verwandt, da das Chlor aus dem Chlormagnesium mit einem 
unbestimmten Uberschufs von Silbemitrat gefällt werden sollte. Es 

^ KBüäs, Lieb, Ann. 2:$8, 51. 
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wurden hierzu Rückstände aufgearbeitet, welche durch Reduktion 
von Silbeniitrat mit Zink erhalten waren. Das Silber wurde in 
Salpetersäure gelöst, als Chlorid gefällt und letzteres in der üblichen 
Weise durch Traubenzucker reduziert. Nach dem Schmelzen und 
sorgfältigem Waschen löste man das Silber in Salpetersäure, erhitzte 
die Lösung mit viel Wasser, liefs absitzen und filtrierte kurz vor 
dem Gebrauche. 

Auf Darstellung einer zweiten Probe verwandten wir grofse 
Sorgfalt, da sie dazu bestimmt war, das direkte Verhältnis zwischen 
Silber und Chlormagnesium zu ermitteln. Das Material stammte 
teils aus raffiniertem käuflichen Silber, teils aus reinem Silber, 
das von früheren Arbeiten her zurückgeblieben war. Die übliche 
Fällung als Chlorsilber und Überführung in das Metall durch Trauben- 
zucker wurden mit sehr reinen Materialien ausgeführt, die Nieder- 
schläge auf das sorgfältigste gewaschen und die ganze Operation 
4 oder 5 mal wiederholt. Das erhaltene Silber wurde schliefslich 
in einem Tiegel aus Zuckerkohle vor dem Gebläse geschmolzen, 
das erhaltene Metall mit Sand gereinigt, ein Teil in Salpetersäure 
gelöst und ein anderer als Anode eines schwachen galvanischen 
Stromes in diese Lösung gebracht. Als Kathode diente ein Stück 
reinen Silberdrahtes, auf dem sich das gelöste Silber in krystalli- 
nischer Form abschied. Die so erhaltenen Krystalle wurden sorg- 
fältig gewaschen und im Vakuum in ein Schiffchen von reinem 
Kalk^, das in einer Porzellauröhre stand, geschmolzen. Ein der- 
artiges Ealkschiffchen stellt man dar, indem man ein Porzellan- 
schiffchen mit einer Mischung von drei Teilen reinem Kalk und 
ein Teil reinem, wasserfreien Calciumnitrat überzieht und die Mi- 
schung stark erhitzt. Das Porzellanschiffchen bedeckt sich dabei 
mit einer fest zusammenhängenden Schicht von Calciumoxyd. Um 
zu verhindern, dafs irgend welche organische Substanz von den 
Gummistopfen, welche die Porzellanröhre schliefsen, überdestillieren, 
wurden diese mit geeigneten Metallkühlem umgeben. Wir verdanken 
die letzteren einem Vorschlage von Professor Hempel. Die Kon- 
struktion dieses Teiles des Apparates wird aus nachfolgender Zeich- 
nung klar werden. 

Die erkaltete Silberschmelze zeigte keine Spur des Spratzens 
von absorbierten Gasen. Das Silber wurde mit reinem Sand und 
destilliertem Wasser abgerieben und mit Hilfe eines sauberen Stahl- 

» Proe, Atner. ÄcacL Sc. 30, 379; 31, 173. Diese Zeiischr. 3, 463; 6, 08; 

10, 9; 10, 17. 

Z. anorg. Cbem. XIII. 7 
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meifsels in kleine Stücke geteilt. Diese wurden abwechselnd in 
starker Salzsäure gekocht und in Ammoniak digeriert und dieser 
Prozefs 10 oder 15 mal wiederholt. Schliefslich wurde das Silber 
mit destilliertem Wasser gewaschen und in einem Exsikkator, der 
nur für die Entnahme des Silbers geöffnet wurde, aufbewahrt. 

Ein Teil dieser zweiten Probe wurde nochmals in einem Tiegel 
von Zuckerkohle vor dem Gebläse geschmolzen. Die Möglichkeit 
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Fig. 2. A])parat zum Sclitnelzeu des Silbers. Vertikalausicht. Hempel's Stopfen. 
A int mit der Sprengelpumpe verbunden. HB hohle Messinghülsen, die von 
den Gummistopfen EE umgeben sind. C Kalkschiffchen mit dem Silber. D, Be- 
obachtungsfeuster mit einem zugeschmolzonen Glasrohr geschlossen. EE Gummi- 
stopfen. F Fletcher Ofen. 

einer Absorption von Sauerstoff wurde dabei sorgfältig vermieden. 
Das erhaltene Metall wurde in Draht von verschiedener Stärke aus- 
gezogen und der Draht abwechselnd mit Salzsäure und Ammoniak 
behandelt, um etwa auf der Oberfläche befindliches Eisen zu ent- 
fernen. Das Gewicht einer gewissen Länge dieses Drahtes wurde 
dann bestimmt und diese Stücken gebraucht, um für die Analyse 
genau gegebene Gewichte zu adjustieren. 

Für die in gleicher Weise ausgeführte Darstellung der dritten 
und vierten Silberprobe wurde als Ausgangsmaterial das bei früheren 
Analysen zurückgebliebene Silber benutzt. Zwischen allen Proben 
konnte kein qualitativer noch quantitativer Unterschied beobachtet 
werden. Auf Zuckerkohle geschmolzen gaben sie einen vollkommen 
reinen Metallspiegel ohne jeden Belag — ein Umstand, der nach 
Stas eine vorzügliche Probe auf die Reinheit von Silber ist — und 
alle zeigten bei den Bestimmungen die gleichen Resultate. 

Alles verwandte Wasser war über Kaliumpermanganat destil- 
liert, ein Teil in einem Platin-Kondensationsapparat, ein anderer in 
einem solchen von reinem Zinn, das vollkommen frei von Blei war. 
Beim Verdampfen gröfserer Mengen von beiden in Platinschalen 
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blieb kein nennenswerter Rückstand, es bestand also kein Unter- 
schied zwischen dem in Platin oder Zinn kondensiertem Wasser.^ 
Das Wasser wurde jedesmal kurz vor dem Gebrauche hergestellt 
und dann sorgfältig in geeigneten Flaschen aufbewahrt, in welche 
die Luft bei Entnahme von Wasser nur nach Reinigung durch ein 
Baumwollfilter eintreten konnte. Auf Chlor wurde es von Zeit zu 
Zeit mittels des Nephelometer untersucht. 

Die zum Ti'ocknen der Gase benutzte Schwefelsäure war die 
gewöhnliche, chemisch reine des Handels, vom spez. Gewicht 1.83. 
Für den Gebrauch in den Türmen wurde sie noch in Platinschalen 
konzentriert. 

Wage und Gewichte. 

Die Wägungen geschahen auf einer langarmigen BECKEB'schen 
Wage, die bei der höchsten notwendigen Belastung für ^/g^ mg 
empfindlich war. Als Gewichte dienten vergoldete, sorgfältig unter 
einander verglichene Stücke, die innerhalb der Wage unter einer 
Glasglocke aufbewahrt wurden. Alle Wägungen wurden auf den 
leeren Raum reduziert. Als hierbei in Rechnung zu ziehendes spez. 
Gewicht des Chlormagnesiums wurde der von Playfaib und Joule 
bestimmte Wert 2.177 angenommen. Bei allen Wägungen dienten 
als Tara ungefähr gleiche Gefäfse als diejenigen, welche gewogen 
wurden. Alle Wägungen wurden durch die Methode der Substi- 
tution gemacht Im allgemeinen wurden die Vorsichtsmafsregeln 
beobachtet, welche schon in früheren Arbeiten aus unserem Labo- 
ratorium über die Atomgewichtsbestimmungen von Kupfer, Baryum, 
Strontium und Zink beschrieben worden sind. ^ Die in Rechnung 
gezogenen Atomgewichte sind folgende: 

= 1(5.000 
Ag = 107.930 

01 = 35.456 

Ausfohrang der Bestimmungen. 

Die Arbeitsmethode ist zum Teil schon bei der Beschreibung 
des Apparates erwähnt worden. Nach dem Wägen des Platin- 
schiflFchens im Wägefläschchen wurde es mit dem Magnesiumammo- 
niumdoppelchlorid gefüllt und auf eine Art kleinem Wagen von 



» Proc. Amer, Acad. Sc. 26, 249; 30, 380. 

» Richards, Diese Zeitsehr. 1, 150; 3, 441; 6, 90; 8, 253; 10, 1. 
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Platiiidraht in die Erhitzuugsröhre gebracht. Das Wägeääschchen 
und der Stopfen wurden in die zweite vorliegende Röhre an die be- 
treffenden Stellen, wie oben beschrieben, eingeführt. Ein Strom 
von trockener Salzsäure wurde nun durch den Apparat geleitet und 
die erste Röhre unter äufserst vorsichtiger Steigerung der Tempe- 
ratur erhitzt. Zunächst wurde das noch anhaftende Wasser ausge- 
trieben und durch den Gasstrom entfernt. Wenn das Salz fast ganz 
getrocknet war, wurde die Hitze vorsichtig weiter gesteigert, so dafs 
das Chlorammonium zu sublimieren begann. Dies trat immer ein, 
bevor das Salz ganz wasserfrei war, doch wurde darauf Acht ge- 
geben, dafs die Menge des noch vorhandenen Wassers durch die 
äufserst langsame Steigerung der Temperatur möglichst verringert 
wurde, und jedenfalls war das Salz in der That völlig wasserfrei, 
bevor die letzten Spuren von Chlorammonium übersublimierten. 
Wenn keine Entwickelung von Chlorammonium mehr beobachtet 
werden konnte, wurde die Temperatur weiter bis zur Rotglut er- 
höht und so lange erhitzt, bis das Chlormagnesium zu einer klaren 
farblosen Flüssigkeit zusammengeschmolzen war. Um eine solche 
Hitze längere Zeit auszuhalten, mufs das angewandte Glas ein sehr 
gutes sein. Bei den ersten Versuchen liefs man das Schiflfchen im 
Salzsäurestrom abkühlen; es wurde dann durch einen trockenen Luft- 
strom alles Salzsäuregas aus dem Apparat verdrängt, und zwar liefs 
man den Strom sehr rasch durchstreichen, um eine Diffusion feuchter 
Luft in den Apparat unmöglich zu machen. Schliefslich wurde das 
Schiffchen in die Wägeflasche, wie oben beschrieben, übergeführt und 
letztere mit ihrem Stopfen versehen. Das Gewicht des Schiffchens 
blieb im Laufe der Versuche vollkommen konstant. Es hatte also 
das Chlormagnesium nicht auf das Platin eingewirkt. 

Nach dem Wägen brachte man das Schiffchen mit Inhalt in 
einen grofsen Erlenmeyerkolben und löste das Chlorid in reinem 
Wasser. Durch eine verdünnte Lösung von Silbernitrat ^ wurde das 
Chlor gefällt und nach häufigem Schütteln die Lösung über Nacht 
unter sorgfältigem Ausschlufs von Licht stehen gelassen. Das Chlor- 
silber wurde durch wiederholtes Dekantieren gewaschen und schliefs- 
lich in einem GoocH-Tiegel in der üblichen Weise gesammelt. Der 
sorgfältig vor Staub und Feuchtigkeit geschützte Niederschlag wurde 
in einem Ofen durch 5 — 10 Stunden vorsichtig getrocknet und ge- 



* Die Lösung enthielt nie mehr als 1 °/o Silber. Der Kolben wurde mit 
einem Glasstöpsel geschlossen. 
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wogen, bis das Gewicht konstant blieb. Dann führte man das 
Chlorsilber mit etwas daran haftendem Asbest in einen gewogenen 
Porzellantiegel über, erhitzte bis eben zum Schmelzen und brachte 
einen etwaigen Gewichtsverlust von dem Gewichte des GooCH-Tiegels 
in Abzug. Das Filtrat, welches noch eine geringe Menge von ge- 
löstem Chlorsilber enthielt, wurde stark eingeengt, durch ein kleines 
Filter filtriert und das Gewicht des so erhaltenen Niederschlages 
dem zuerst erhaltenen Gewichte hinzugefügt. In einigen Fällen 
wurde der Gehalt an Chlorsilber durch das Nephelometer bestimmt.^ 
Das Waschwasser, mit welchem der GoocH-Tiegel gereinigt war, liefs 
man ebenfalls durch ein kleines Filter laufen, um sicher zu sein, 
dafs keine Asbestflitter bei dem Waschprozefs entfernt worden waren, 
und brachte auch diese Korrektur, wenn notwendig, in Rechnung. 

Alle Operationen des Waschens und Filtiierens wurden nur in 
gedämpftem orangefarbenen Lichte ausgeführt, da dies am wenigsten 
chemisch wirksame Strahlen enthält. Selbst nach dem Schmelzen 
war das Chlorsilber noch fast ganz farblos. Es waren also durch 
das Licht nur vollkommen unwesentliche Spuren zersetzt. 

Die Resultate der 5 Versuche der ersten Reihe folgen nach- 
stehend. Diese Bestimmungen wurden in zusammenhängender Form 
durchgeführt, mit Ausnahme einer, bei welcher ein Unfall die Voll- 
endung des Versuches nicht zuliefs. 

I. Bestimmungsreihe. 



Angewandte Angewandtes ' Gefundenes 
No. Substanz- MgClj , AgCl 

probe MgCl, 



g 



Verhältnis 

MgCl,.2AgCl 

= 100:x 



Daraus be- 
rechn. Atom- 
gewicht des 
Magnesiums 



1 
2 
3 
4 
5 



1 
1 
1 
1 
1 



1.33550 
1.51601 
1.32413 
1.40664 
1.25487 



4.01952 
4.56369 
3.98528 
4.23297 
3.77670 



300.975 
301.033 
300.974 
300.928 
300.968 



24.368 
24.350 
24.369 
24.386 
24.373 



Mittel 24.369 



** 

Eine sorgfältige Überlegung der möglichen konstanten Fehler, 
welche die vorstehenden Resultate beeinflufst haben könnten, führte 
zu der Annahme, dafs die erhaltenen Werte eher zu hoch als zu 
niedrig wären, da die Gegenwart selbst der kleinsten Menge von 



* Proc. Amer. Acnd. Sc, 30, 385. Diese Zeitschr, 8, 268. 



Wasser oder Oxychlorid im MagneaiumcMorid die itesultate in disBer 
Bichtnng verändert hätten. 

H. BestimmnngBrelhe. 
Um alles Ainmouiumchlorid beim Erhitzen in das äuTserste 
Ende der Röhre überzutreiben, war es nötig, einen sehr kräftigen 
Oasstrom durch den Apparat zu leiten. Es mufste daher ein 
Apparat konstruiert werden, der einen ebenso schnellen, wie 
trockenen Gasstrom geben könnte. Auch war es wünschenswert, 
gröl'sere Mengen von Material in Angriff zn 
nehmen; als wie in dem oben beschriebenen 
Apparat bewältigt werden konnte. Der neue 
Waschapparat bestand aus einer Reihe mit 
Schwefelsäure gefüllter Flaschen und drei 
sehr wirksamen Türmen. Zum Schlufs wurde 
noch in einer sehr langen Röhre mit Phos- 
phorpentoxjd getrocknet. Die Form der 
Türme ist in der nebenstehenden Zeichnung 
wiedergegeben. 

Bei den folgenden Bestimmungen liefs 
man das Schiffchen in einer Atmosphäre von 
trockenem Stickstoff abkühlen und beobach- 
tete so eine weitere Vorsicht gegen die mög- 
liche Zersetzung des sehr empfindlichen Mag- 
nesiomcblorids. Sobald das Salz geschmolzen 
war, liefs man den Strom von trockenem 
Stickstoff durch die Erhitzungsröhre streichen 
und entfernte den Salzsäureentwickelungs- 
apparat. Die Darstellung des Stickstoffs ge- 
schah durch Überleiten einer Mischung von 
Luft und Ammoniak über rotglühende Eupfer- 
gaze und Entfernung des überschüssigen Am- 
moniaks durch verdünnte Schwefelsäure. Nach 
dem Abkühlen der Röhre trat an Stelle des 
Stickstoffs trockene Luft, um die Röhre and 
wie bei den früheren Versuchen, von den 



Pig. 3. Turm, wie er 

zum Trockueu der 6&se 

äuge wandt wurde. 



den Inhalt derselben, 
anderen Gasen zu reinigen. 

Als Trockenapparate für die Luft und den Stickstoff wurden 
mehrere grofae Türme benutzt, die mit durch Schwefelsäure ge- 
tränkten Bimssteinstücken gefüllt wai'en; und alle Verbinduugen der- 
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selben wurden durch Gummischlauch oder Gummistopfen hergestellt, 
gegen deren Verwendung ja kein Bedenken vorlag. Die Gase 
¥nirden schliefslich über sorgfältig sublimiertem Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Die Aufiiahme- und Erhitzungsröhre war von gleicher 
Konstruktion wie die bei den vorigen Versuchen angewandten, nur 
umfangreicher. 

Das Doppelsalz wurde bei den Bestimmungen der zweiten 
Reihe ebenso erhitzt wie bei den vorigen Versuchen. Die Be- 
stimmung des Chlors war jedoch abweichend. Aus dem ange- 
nähert bestimmten Atomgewicht des Magnesiums wurde die 
Menge Silber berechnet, welche zur Fällung des abgewogenen 
Magnesiumchlorids nötig war. Diese Menge Silber wurde sorg- 
fältig abgewogen, unter Beobachtung verschiedener Vorsichtsmafs- 
regeln in einem Erlenmeier'schen Kolben gelöst und mit der 
Lösung des Chlormagnesiums in einem gröfseren Kolben versetzt. 
Die Mischung wurde dann kräftig geschüttelt imd über Nacht im 
Dunkeln stehen gelassen. 50 ccm der überstehenden Lösung wurden 
nun mittels einer Pipette abgenommen und mittels eines neuen 
Nephelometers geprüft. Mit Hilfe dieses Apparates läfst sich die 
Menge eines Niederschlages aus der Intensität der durch denselben 
hervorgerufenen Opaleszens bestimmen. Der Apparat besteht aus 
zwei rechtwinkligen Gefäfsen, so eingerichtet, dafs beträchtliche 
Schichten der Flüssigkeit in beiden in horizontaler Richtung be- 
obachtet werden konnten, ohne dafs eine Oberflächenreflektion da- 
bei störend einwirkte. Die Gefäfse wurden hinten mit einer dunklen 
Platte verschlossen und der ganze Apparat so gestellt, dafs das 
Licht nur von den in der Flüssigkeit suspendierten festen Teilchen 
in das Auge gelangen konnte. Wenn die Lösung vollkommen klar 
war, blieb das Gesichtsfeld dunkel, aber die geringste Menge eines 
Niederschlages verursachte sehr deutlich wahrnehmbare Verände- 
rungen in der Dunkelheit und diese waren nahezu proportional der 
Menge des Niederschlages. Wir konnten so leicht den Unterschied 
zwischen 0.002 und 0.003 mg Chlorsilber wahrnehmen. 

Dieses Instrument gab so zufriedenstellende Resultate, das wir 
die Methode ausarbeiten werden und an anderer Stelle näher darüber 
zu berichten gedenken. 

Bei der Ausführung des Versuches wurden 25 ccm der klaren 
Flüssigkeit in jedes Gefäfs gefüllt, 5 ccm einer sehr verdünnten 
Lösung von Silbernitrat zur einen hinzugefügt, während die andere 



i^v** 
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mit 5 ccm einer entsprechend verdünnten Lösung von Chlorammonium 
versetzt wurde. Die Silberlösung enthielt 1 mg im Kubikcentimeter. 
Eine ungleiche Dunkelheit des Gesichtsfeldes zeigte entweder einen 
Überschufs von Silber oder Chlor in der ursprünglichen Lösung. Eine 
entsprechende Menge des betreflfenden Reagenz wurde der Flasche, 
welche die ursprüngliche Lösung und den Niederschlag enthielt, 
zugesetzt, dieselbe nach kräftigem Schütteln wiederum im Dunkeln 
der Ruhe überlassen und die Lösung von neuem mit dem Apparat 
untersucht. Diese Operation wurde so oft wiederholt, bis die 
Opaleszenz in beiden Flüssigkeiten die gleiche war.^ 

Man kann auch in der Weise prüfen, dafs man der Lösung, 
welche die stärkste Opaleszenz giebt, so lange Wasser hinzufügt, bis 
die Lichtstärke in beiden eine gleiche ist und es läfst sich dann 
die Menge des Niederschlages aus dem Grade der Verdünnung be- 
rechnen. 

Bei der Bestimmung der anzuwendenden Silbermenge wurden 
die notwendigen Korrekturen beobachtet. Ebenso wurde der geringen 
Volumveränderung der Lösung Rechnung getragen. Beim Hinzu- 
fügen von Yio ^S Silber zu einem Liter Lösung konnte eine 
deutliche Veränderung der Lichtintensität beobachtet werden. 
Nachdem nun schliefslich die Lichtintensität gleiche Stärke erhalten, 
wurden die Versuche mit neuen Mengen der Lösung wiederholt. 
In dieser Weise sind die Bestimmungen der folgenden Tabelle II 
ausgeführt. 



I Angew. 
I Substanz- 
No., probe 

, MgCl, 



fe Wi G) 

§ « ^ . ÄDgewaudtes Gefundenes 
^§ 2 MgCl, Ag 



6 

7 
8 



1 
1 
1 



I 



1 
1 
2 



2.78284 
2.29360 
2.36579 



6.30284 
5.19560 
5.35989 



Verhältnis 

MgCl4.2Ag 

= 100:x 

226.490 
226.526 
226.558 



Daraus ber. 
Atomgewicht 

des 
Magnesiums 

24.395 
24.379 
24.366 



Mittel 24.380 



Indessen sind auch diese Resultate noch nicht ganz einwands- 
frei. Der Apparat war ziemlich kompliziert geworden und arbeitete 
daher nicht so gut wie der erste; auch waren noch verschiedene 
kleinere Unvollkommenheiten vorhanden, die später beseitigt werden 



* Bezüglich der Einzelheiten dieser Methode siehe: Stas, Mem, Aead, 
Belg. 43 [2J; RIcuards, Proc. Änier. Aead. Sc, 30, 385; Diese Zeitschr, 8, 268. 
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konnten. Ausserdem war man nicht sicher, dafs der angewandte 
Trockeuapparat in völlig genügender Weise die letzten Spuren von 
Wasser beseitigte. Die Türme für die Luft und den Stickstoff waren 
2 Stunden vor dem Gebrauch mit Schwefelsäure gefüllt und es flofs 
während dieser Zeit eine ziemlich bedeutende Menge der Säure fort. 
Jedoch zeigten spätere Versuche, dafs in dieser Weise keine ab- 
solute Trockenheit der Gase zu en'eichen war und so konnten bei 
den endgültigen Bestimmungen die Resultate der vorstehenden Ver- 
suche nicht mit berücksichtigt werden. 



m. Bestimmnngsreihe. 

Bei diesen Bestimmungen wurde hauptsächlich auf absolute 
Trocknung der Gase Wert gelegt. Der Trockenapparat war bedeu- 
tend vergrössert und durch alle Türme (nicht nur durch die Chlor- 
wasserstoffsäure) ein konstanter Durchflufs von konz. Schwefelsäure 
geleitet. Die Wirksamkeit liefs sich in dieser Form bedeutend er- 
höhen. Ein Beweis dafür war, dafs, als ein kräftiger Strom feuchter 
Luft aus einem Wassergebläse während mehrerer Stunden durch 
den Apparat strich und dann durch einen gewogenen Kolben mit 
Phosphorpentoxyd geleitet wurde, dieser nicht die geringste Gewichts- 
zunahme zeigte. 

Eine neue Reihe von Bestimmungen mit diesem verbesserten 
Trockenapparat zeigte nun auch ein etwas niedrigeres Resultat, das 
jedenfalls auf die vollkommenere Trocknung der Gase zurückzufuhren 
ist. Die Übereinstimmung der Resultate unter einander war zwar 
noch nicht ganz zufriedenstellend, jedoch ist sie eine bedeutend 
bessere als wie in der zweiten Reihe. 



No. 



Angew. 
Substanz- 
Probe 
MgCl, 



o) ä^ Angewandtes 



MgCl, 



9 
10 
11 
12 
13 
14 i 



1 2 

1 2 

1 2 

2 2 
2 3 
2 3 



1.99276 
1.78870 
2.12832 
2.51483 
2.40672 
1.95005 



Gefundenes 
Ag 



4.51554 
4.05256 
4.82174 
5.69714 
5.45294 
4.41747 



Verhältnis 

MgCl,.2Ag 

= 100:x 



226.597 
226.565 
226.551 
226.542 
226.571 
226.531 



Daraus her. 
Atomgewiclit 

des 
Magnesiums 



24.349 
24.363 
24.368 
24.372 
24.360 
24.377 



Mittel 24.365 
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IV. Bestiminimgsreilie. 

Endgültige Bestimmungen. 

Die letzte Bestimmungsreihe wurde unter Beobachtung aller bei 
den früheren Bestimmungen erprobter Vorsichtsmafsregeln ausgef&hrt 
und das reinste Material für diese Versuche benutzt. Es ist bei 
diesen wohl der höchste Grad von Genauigkeit erreicht, der wir mit 
diesem Apparat erreichen können. 



No. 


Allgew. 

SubstaDz- 

probe 

MgCl, 


i L '^ 

=11 


Angewandtes 
MgCl, 


Gefundenes 
Ag 


Verhältnis 
2Ag:100MgCU 


Daraus her. 
Atomgewicht 

des 
Magnesiums 


15 


2 


3 


2.03402 


4.60S55 


226.573 


24.360 


16 


2 


3 


1.91048 


4.32841 


226.562 


24.364 


IT 


2 


3 


2.09932 


4.75635 


226.566 


24.362 


18 


2 


2 


1.82041 


4.12447 


226.568 


24.362 


19 


2 


2 


1.92065 


4.35151 


226.565 


24.363 


20 


3 


4 


1.11172 


2.51876 


226.564 
Mittel . . . 


24.363 




. 24.362 












Höchste Differenz 00.004 



Die Resultate stimmen unter einander so gut überein, wie nur 
erwartet werden kann, denn der Unterschied zwischen den äufsersten 
Werten bei den letzten Bestimmungen beträgt nur ^j^^ eines mg vom 
Gewicht des Chlormagnesiums. Da zwei ganz verschiedene Proben 
dieses Salzes und drei ganz verschiedene Proben von Silber bei diesen 
Bestimmungen angewendet wurden, so können wir schliefsen, dafs 
alle zufälligen Fehler ausgeschieden sind. Eine kritische Überlegung 
der Resultate mag noch auf die möglichen konstanten Fehler der 
Methode hinweisen. 

Der Haupteinwurf beruht auf der Möglichkeit, dafs das Magne- 
siumchlorid bei der oben beschriebenen Darstellung Wasser, Oxy- 
chlorid oder Ammoniumchlorid enhält. Bezüglich der ersten bei- 
den Möglichkeiten weisen wir darauf hin, dafs die Gase so voll- 
kommen wie nur irgend mr)glich getrocknet waren. Das Phospor- 
pentoxyd zeigte bei den letzten Bestimmungen keine Spur von 
Feuchtigkeit bei Schlufs der Versuche, sondern schien so leicht 
und pulverformig wie zuvor, trotzdem mehrere hundert Liter 
Gas über dasselbe gestrichen waren. Auch ergab sich keine Mög- 
lichkeit, dafs eine Spur von Sauerstoff oder Wasserdampf mit dem 
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geschmolzenen Salz in Berührung kam, denn die Salzsäure wurde 
während des Erkaltens durch StickstofiF ersetzt und dieser erst 
durch trockene Luft ausgetriehen; nachdem die Röhre ahgekühlt 
war. Wir hahen allerdings kein Mittel, um die absolute Abwesen- 
heit von Wasser nachzuweisen, doch ist in keiner Weise einzusehen, 
wie eine Aufnahme von Feuchtigkeit durch das Chlormagnesium 
möglich sein sollte. 

Der umstand, dafs jede Probe des Chlormagnesiums bei den 
letzten 6 Bestimmungen eine absolut klare und durchsichtige Lösung 
in Wasser gab, ist sehr schwerwiegend, denn die geringste Spur 
von Oxychlorid würde Opaleszenz erzeugt haben. Als Beweis 
dafür mag gelten, dafs bei dem Versuch 12 der vorletzten Reihe 
eine äufserst kleine, doch deutlich wahrnehmbare Trübung der Chlor- 
magnesiumlösung eintrat, welche nachweisbar auf einen Zutritt von 
Wasserdampf zurückgeflihii; werden konnte. Dieser war verursacht 
durch eine kurze Entfernung des Stopfens beim Einleiten des Stick- 
sto£fs. Das Resultat weicht doch sehr wenig von den anderen ab, 
diese Thatsache zeigt, dafs die ersten Spuren von Magnesiumoxy- 
chlorid als Niederschlag erscheinen. 

Bezüglich der möglichen Verunreinigung durch Chlorammonium 
ist zu sagen, dafs durch Nessler'sches Reagenz kein Ammoniak nach- 
gewiesen werden konnte und dafs selbst, wenn eine geringe Menge 
davon zurückgeblieben sein sollte, es bei der Schlufsrechnung nur 
von sehr geringem Einflufs gewesen wäre. Die Resultate sind 
dieselben beim Wägen des Chlors als Chlorsilber (Reihe I) oder 
bei Bestimmung des zur Fällung des Chlors nötigen Silbers. Dies 
weist darauf hin, dafs Silber und Chlor vollkommen rein waren und 
dafs kein Chlormagnesium durch das gefällte Chlorsilber einge- 
schlossen war. 



Aus dem Verhältnis 2AgCl 

17 » » 2Ag 

» 11 11 2Ag 



MgCl^ (Reihe I) ergiebt sich Mg = 24.369. 
MgCl, (Reihe III) „ ,, Mg = 24.365. 
MgCl, (Reihe IV) „ „ Mg = 24.362. 



Beim Vergleich dieser Zahlen mit älteren Werten sehen wir, 
dafs sie merkwürdig mit Maeignac's Zahl bei Überführung des Oxyds 
in das Sulfat übereinstimmen. Bubton und Vobce's Synthese des 
Magnesiumoxyds ergab einen etwas kleineren Wert, doch wenn bei 
diesen der Betrag der durch das Magnesiumoxyd eingeschlossenen 
Gase in Abzug kommt, so wird das Resultat ziemlich mit dem 
unsrigen übereinstimmen. 
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Der analytische Chemiker darf nicht vergessen, dafs der Wert 
24.36 um 1 ^2 7o ^^her ist als die bisher angewandte runde Zahl 24. 
Aus Gründen, die dem aufmerksamen Leser der vorstehenden 
Arbeit klar sein werden, nehmen wir den Wert, welcher sich durch 
die vierte und letzte Bestimmungsreihe ergiebt, als den wahrschein- 
lichsten für das Atomgewicht des Magnesiums an. Wir hoffen in- 
dessen, den Gegenstand noch weiter verfolgen und diese wichtige 
Konstante auch auf anderem Wege bestimmen zu können. 

Es bleibt uns noch übrig das Resultat in Bezug auf die leider 
nicht einheitlich angenommenen Werte des Atomgewichts von Sauer- 
stoflf zu beziehen: 

Wenn = 16.00 Mg =24.362. 
Wenn = 15.96 Mg = 24.301. 
Wenn 0=15.88 Mg-24.179. 

Chemical Laboratory of Harvnd College^ Cambridge, U, S, A,y 1, Mai J89G 
Uq'i der Redaktion eingegangen um 15. Juli 1890. 
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Ober die jodometrische Bestimmung der Molybdänsäure. 

Von 

F. Ä. GoocH und Charlotte Fairbanks.' 

Mit 2 Figuren im Text 

I. Die Methode des Digerierens. 

Mauro und Daneri^ haben gezeigt, dafs bei der Einwirkung 
von Salzsäure und Jodkalium auf ein lösliches Molybdat unter be- 
stimmten Bedingungen das in Freiheit gesetzte Jod zur Bestim- 
mung der Molybdänsäure dienen kann, wenn die Annahme richtig 
ist, dafs jedem Molekül Molybdänsäure ein frei gewordenes Atom 
Jod entspricht. Sie geben dieser Reaktion folgende Gleichung: 

2MoOa + 4H J = 2MoO^ -f- J, + 2H^0. 

Mauro und Danesi gelangten zu diesem Resultat, indem sie 
ein lösliches Molybdat, welches 0.1 — 0.5 g Molybdänsäure enthielt, 
mit 1.5 g Jodkalium in 1.5 ccm Wasser und 2.5 ccm starker Salz- 
säure mischten, die Luft durch Kohlendioxyd ersetzten und 1 ^^ Stunde 
in zugeschmolzener Röhre erhitzten. Die Autoren geben an, dafs 
bei längerem Erhitzen die Reaktion ein wenig weiter geht, dafs sie 
dagegen in der Kälte unter sonst gleichen Bedingungen nicht bis 
zu dem Punkt geht, welcher der Gleichung entsprechen würde. 

Wir erhielten beim Arbeiten nach den Angaben von Mauro 
und Danesi im allgemeinen ähnliche Resultate. Dieselben waren 
in guter Übereinstimmung mit der nach obiger Formel angenom- 
menen Reduktion, dagegen waren unsere Resultate, welche wir bei 
lang dauerndem Digerieren in der Kälte, gemäfs der zweiten Me- 




' Ins Deutsche übertragen von Edmund Thiele. 
' Zettsehr. anal Chem. 1881. 
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thode von Maubü und Danesi erhielten, nicht ebenso zufrieden- 
stellend. Der Fehler nimmt zu, je gröfser die angewandte Menge 
Molybdänsäure wird. Wie die Tabellen zeigen, wurde die Methode 
von Mauro und Danksi in zweierlei Weise modifiziert. Anstatt nur 
bei kleinem Volum auf 100** zu erhitzen, wandten wir ein gröfseres 
Volum an und erhitzten auf 100^ mit Säure von geringerer Kon- 
zentration und kleineren Mengen von Jodid. Femer wandten wir 
auch bei der Behandlung in der Kälte gröfsere Volumina (50 bis 
100 ccm anstatt 4 ccm) und konzentriertere Säure an. 



Versuche in zugeschmolzenen Röhren bei 100**, V/^ Stunden. 

(Methode von Mauro und Danesi.) 



HCl 


II2O 


KJ 


Als 
dat 


Ammoniummolyb- 
angewandtes M0O3 


Gefundenes 
MoO, 


Fehler 


ccin 


ecin 


R 




K 




g 


g 


2.5 


1.5 


1.5 


1 


0.1010 




0.1007 


-0.0003 


2.5 


1.5 


1.5 




0.3015 




0.3004 


-0.0007 


2.5 


1.5 


1.5 


1 


0.500H 




0.4795 


-0.0031 


2.5 


1.5 


1.5 




0.5020 




0.4924 


-0.0096 



Versuche 18 — 22 Stunden in der Kälte. 

(Methode von Mauko und Daxesi.) 



HCl 


H,0 1 


KJ 


ccm 


ccm 


g 


2.5 


1.5 


1.5 


2.5 


1.5 


1.5 


2.5 


1.5 


1.5 


2.5 


1.5 


1 r> 


2.5 


1.5 


1.5 


2.5 


1.5 


1.5 


2.5 


1.5 


1.5 


2.5 


1.5 


1.5 


2.5 


1.5 

1 


1.5 


2.5 


1.5 


1.5 


2.5 


1.5 


1.5 



Als Ammoniummolyb- | Gefundenes 
dat angewsindtes M0O3 



0.0986 
0.09^2 
0.2041 
0.2059 
0.2063 
0.3116 
0.3098 
0.4080 
0.4087 
0..')210 
0.5172 



MoOj 


Fehler 


g 


g 


0.0982 


-0.0004 


0.0979 


-0 0003 


0.2024 


-0.0017 


2043 


-0.0016 


0.2040 


- 0.0023 


0.3059 


-0.0057 


0.3011 


- 0.0087 


0.4011 


- 0.0069 


0.4015 


- 0.0072 


0.5102 


-0.0108 


0.5023 


-0.0149 
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Versuche bei 100", 1 Stunde. 

(Die angewandten Mengen von Flüssigkeit und Jodid waren abweichend von 

den von Maubo und Danehi angegebeneu.) 



HCl 


H,0 


KJ 


ccm 


ccm 


g 


15 


15 


0.5 


15 


15 


0.5 


15 


15 


0.5 


15 


15 


0.5 


10 


10 


0.5 


10 


10 


0.5 


10 


10 


0.5 


20 


20 


0.5 



I 

Als Ammoniummolyb- > Gefundenes 
dat angewandtes MoO, ' MoO, 



0.0893 
0.0824 
0.0828 
0.0990 
0.0841 
0.1683 
0.1706 
0.1695 



0.0897 
0.0813 
0.0813 
0.0982 
0.0842 
0.1591 
0.1536 
0.1633 



Fehler 

g _ 

+ 0.0004 
-0.0011 
-0.0015 
-0.0008 
+ 0.0001 
-0.0092 
—0.0170 
- 0.0062 



Versuche 18 Stunden in der Kälte. 
(Die angewandten Mengen von Flüssigkeit und Jodid waren abweichend von 

den von Mauro und Danesi angegebenen.) 



HCl 


H,0 


KJ 


Als A mmouiummolyb- 
dat angewandtes M0O4 


Gefundenes 
MoOa 


Fehler 


ccm 


ccm 


g 


g 


g 


g 


40 


10 


1.5 


0.5018 


0.4847 


-0.0171 


90 


30 


1.5 


0.5005 


0.4910 


-0.0095 


75 


25 


1.5 


0.5035 


0.4934 


-0.0101 


75 


25 


1.5 


0.5022 


0.4920 


-0.0102 



Wahrscheinlich sind die Fehler in den obigen Bestimmungs- 
reihen auf die Tendenz des freigewordenen Jods, die Reaktion um- 
zukehren, zurückzuführen. Es würden dann jedenfalls bessere Re- 
sultate erhalten lassen, wenn man das Jod aus der Reaktionssphäre 
entfernt. Diese Überlegung führte uns zu Versuchen, die Reduktion 
in der Art auszuführen, dafs man das frei werdende Jod überdestil- 
liert, im Destillat sammelt und bestimmt. Indessen veröflfentlichten 
Fbiedheim und Euleb^ ihre in gleicher Richtung sich bewegende 
Untersuchungen, bevor unsere Arbeit vollendet war. 

n. Destillationsprozefs. 

Fbiedheim und Euleb haben gezeigt, dafs beim Erhitzen von 
Molybdänsäure mit Jodkaliura und Salzsäure ein Atom Jod für jedes 



> Bor. deutseh. ehem. Oes, 28, 2066. 
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Molekül Molybdänsäure in Freiheit tritt. Nach ihren Angaben wird 
das lösliche Molybdat oder in Alkali gelöste Molybdänsäure in 
Mengen von Ü.2 — 0.3 g mit 0.5 — 0.75 g Jodkalium und genügend 
konz. Salzsäure, um den Kolben bis zu ^/j zu füllen, in einem 
Bunsenapparat erhitzt. Zum Kochen wird die Lösung erst ge- 
bracht, wenn der Kolben ganz mit den schweren Dämpfen von Jod 
angefüllt ist, und dasselbe so lange fortgesetzt, bis kein Jod mehr 
sichtbar ist und die Flüssigkeit eine klare grüne Farbe angenommen 
hat. Das in der Vorlage durch Jodkaliumlösung aufgefangene Jod 
wird dann mit Natriumthiosulfatlösung titriert. Ihre Resultate zeigen 
Fehler von 0.057,, bis 1.37^, bezogen auf 0.2 — 0.4 g Molybdän- 
säure. Unsere Versuche bestätigten vollkommen die Brauchbarkeit 
der Methode von Fkiedheim und EüleH, doch fanden wir es not- 
wendig, die Destillationsbedingungen genauer festzulegen. Es genügt 
nicht anzugeben, dafs das Kochen unterbrochen werden soll, wenn 
die Lösung eine klare grüne Farbe angenommen hat und wenn kein 
jodfarbener Dampf mehi* übergeht, denn die grüne Farbe der Lö- 
sung entsteht sehr langsam und wir konnten im Rückstand noch 
lange Jod nachweisen, nachdem die grüne Farbe sich vollkommen 
entwickelt hatte. Wir halten es unter allen Umständen für sicherer, 
die Destillation mit einem bestimmten Volum zu beginnen und so 
lange zu kochen, bis das Volum sich um ein bestimmtes Mafs ver- 
ringert hat. 

Das Ergebnis unserer Untersuchung ist, dafs bei einem An- 
fangsvolum von 40 ccm kein Jod mehr im Kolben zurückgeblieben 
ist, wenn die Flüssigkeit bis auf ein Volum von 25 ccm eingedampft 
wurde, und dafs bei diesem Konzentrationsgrad die Molybdänsäure 
nach obiger Gleichung reduziert wird. Geht die Konzentration über 
diesen Punkt hinaus, so tritt leicht eine weitere Reduktion der 
Molybdänsäure ein. Ferner fanden wir es notwendig, die Destil- 
lation in einer Atmosphäre von Kohlendioxyd auszuführen, da Salz- 
säure von der angewandten Stärke auf das Jodkalium zersetzend 
wirkt, und die freie Jodwasserstoffsäure bei der Destillation in Be- 
rührung mit Luft unter Abscheidung von Jod zersetzt wird. Da 
selbst nur geringe Spuren von Sauerstoff einen solchen Einflufs 
haben, so mufs das angewandte Kohlendioxyd möglichst sauerstoff- 
frei sein. Wir entwickelten das Kohlendioxyd durch Einwirkung 
von Säure auf ausgekochtem Marmor unter Zufügen von etwas 
Kupferchlorür und leiteten das Gas schliefslich durch eine Lösung 
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von Jod in Jodkalium, um es von allen reduzierenden Verunreini- 
gungen zu befreien. 

Der beistehend abgebildete Apparat, dessen Verbindungen alle 
angeachmolzen oder eiagescblifien sind, gab uns bei den Unter- 
suchungen zufriedenstellende Resultate. Die 
Destillation findet in dem ersten Eölbcheii 
statt und dasJod sammelt sich in der Vorlage, 
welche eine Lösung von Jodkalium enthält, 
die durch Wasser gekühlt wird. Vor Be- 
ginn des Versuches läfst man einen Strom 
von reiner Kohlensäure für einige Zeit 
durch den Apparat streichen und schliefst 
dann den Hahn des Trichters. Ämmoninm- 
molybdat (0.1 bis 0.4 g) wird in 10 com 
hcifsem Wasser gelöst und mittelst des 
Tropftricbters in den Kolben eingefüllt, wo- 
bei man sorgfältig vermeidet, Luftblasen mit 
in das Kölbchen eintreten zu lassen, da hier- 
durch die Genauigkeit der Resultate bedingt ist. Dann wird eine Lö- 
sung von 0.5 g Jodkalium in 10 ccm Wasser und schliefslich 20 ccm 
konz. Salzsäure in gleicher Weise eingeführt. Bevor die letzten 
Tropfen der Salzsäure eingeflossen waren, schlofs man den Tropf- 
trichter, füllte ihn wiederum mit Kohlensäure und liefs ihn dann 
in Verbindung mit dem Kohlensäureentwickelnngsapparat, so dafs 
zu jeder Zeit ein Strom von Kohlensäure durch den Apparat ge- 
leitet werden konnte. 

Die Lösung im ersten Kölbchen, welche jetzt das Molybdat, 
0.5 g Jodkalium, 20 ccm Wasser und 200 ccm Salzsäure enthielt, 
wurde solange zum Kochen erhitzt, bis das Volum auf 25 ccm ab- 
genommen hatte. Unter diesen Bedingungen ist es nicht nötig, die 
Mischung vor dem Kochen zu digerieren. Das in die Vorlagen 
übergegangene Jod wurde dann mit Normal thiosulfatlösung titriert. 
Das angewandte Ammonium molybdat war aus reinstem Material 
durch zweimahges Umkrystallisieren dai^cstellt. Dieses Salz ent- 
hielt 81.557o Molybdänsäure, denn eine bestimmte Menge des Sul- 
Ms setzt 81.557o desjenigen Betrages von Jod in Freiheit, welcher 
durch d;is gleiche Gewicht reinen Molybdänsäureanhydrids nach dem 
Lösen in Alkali, durch Reduktion nach obiger Methode frei wird. 

Das angewandte Jodkahum dnrf niemals die theoretisch not- 
wendige Menge um mehr als '/g g übersteigen , da sonst die Re- 
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duktion der Molybdänsaure weiter geht. Wenn die Menge der 
Molybdänsäure, die zu bestimmen ist, weniger als 0.3 g beträgt^ so 
ist die anzuwendende Jodkaliummenge auf ^2 S ^^ reduzieren. 



Als Ammouiummolyb- 
dat angewandtes MoO, 


Angewandtes 
KJ 


Gefundenes 
MoO, 


Fehler 


g 


g 


g 


g 


0.2585 


0.5 


0.2580 


-0.0005 


0.2995 


0.5 


0.2991 


-0.0004 


0.2524 


0.5 


0.2513 


-0.0011 


0.2446 


0.5 


0.2457 


+ 0.0011 


0.2903 


0.5 


0.2914 


+0.0011 


0.2798 


0.5 


0.2808 


+0.0010 


0.2656 


0.5 


0.2663 


+0.0007 


Angewandtes M0O3 in 
NaOH^ gelöst 


Angewandtes 
KJ 


Gefundenefi 
MoO, 


Fehler 


g 


g 
0.5 


g 
0.2281 


g 


0.2273 


+0.0008 


0.2052 


0.5 


0.2062 


+0.0010 


0.3474 


0.5 


0.3467 


-0.0007 



m. Bückoxydationsmethode. 

Wir konnten, wie oben angegeben, bei unserer Untersuchung 
der Methode von Maubo und Danesi nachweisen, dafs beim Frei- 
werden grofser Mengen von Jod im Digerierkolben dieses auf die 
Reaktion in umgekehrter Weise zurückwirkt. Auch bei der Methode 
von Fbiedheim und Euler bemerkten wir, dafs, wenn das Jod aus 
dem zweiten Kölbchen in den ersten zurücktrat und sich mit der 
heifsen Lösung mischte, bei der Titration zu niedrige Zahlen ge- 
funden wurden. Geringe Mengen von Normaljodlösung, die zu der 
reduzierten Molybdänsäure unter einer Atmosphäre von Kohlen- 
dioxyd gegeben wurden, entfärbten sich sofort beim Erhitzen der 
Lösung. Nach dieser langsamen Einwirkung des Jods in saurer 
Lösung schien es möglich, die vollständige Oxydation der Molybdän- 
säure in alkalischer Lösung, die etwas Weinsäure oder eine andere 
organische Säure zur Verhinderung der Fällung enthielt, zu er- 
reichen. In dieser Richtung wurden mehrere Versuche mit den 
bei den obigen Bestimmungen erhaltenen Rückständen ausgeführt 
Die Bestimmung des Jods im Destillat hatte bei diesen Versuchen 
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ergeben^ dafs die Keduktion bis zu den bestimmten Punkten eine 
vollständige war. Die zurückbleibenden Lösungen wurden mit 1 g 
Weinsäure versetzt, durch Natriumbikarbonat neutralisiert und fllr 
1 oder 2 Stunden mit einem Uberschufs von Jodnormallösung stehen 
gelassen. Das überschüssige Jod wurde dann mit Normallösung 
von arseniger Säure bestimmt und es fand sich, dafs die so gefun- 
denen Zahlen sehr nahe übereinstimmten mit denen, welche sich aus 
der Titration der Destillate ergeben hatten. 

Da die Verhältnisse, welche zu einer vollständigen Oxydation 
führten, nun bekannt waren, wurden Versuche gemacht, ob sich 
die Reaktion nicht in einem offenen Kolben ausführen lassen könnte. 
Naturgemäfs mufste auch unter diesen Bedingungen die Luft wie 
bei den früheren Versuchen oxydierend auf die Jodkaliumlösung 
wirken. Da sich aber die Menge der freien Jodwasserstoffsäure um 
so mehr verringert, je mehr das Molybdän reduziert wird, und alles 
Jod aus der Flasche, welche während des Kochens mit Dampf ge- 
füllt ist, entfernt wird, schien es möglich, die Einwirkung des atmo- 
sphärischen Sauerstoffs so weit auszuschliefsen, dafs sie bei der Be- 
stimmung des Molybdäns im Rückstand nicht hindernd in den Weg 
trat. Die Lösung mufs zu diesem Zweck nach dem Kochen ver- 
dünnt und sorgfältig abgekühlt werden. Ämmoniummolybdat in 
0.1 — 0.3 g Molybdänsäure entsprechenden Mengen, 0.5 g Jodkalium, 
20ccm Wasser und 20ccm Salzsäure (spez. Gew. 1.20) — die gleichen 
Verhältnisse, wie sie nach der Methode von Fbdbdheim und Eüler 
angewandt wurden — brachte man in einen 100 ccm enthaltenden 
enghalsigen Erlenmeyerkolben und kochte die Lösung, bis das Volum 
sich auf 25 ccm verringert hatte. Die Lösung wurde dann verdünnt, 
mit Natriumbikarbonat neutralisiert und mit einem Uberschufs von 
Normaljodlösung versetzt. Um einen Verlust an Lö- 
sung während des Kochens zu verhindern, wurde eine 
geeignet abgeschnittene Chlorcalciumkugelröhre lose 
in den Hals des Kolbens gesetzt, wie die neben- 
stehende Figur zeigt. Kleine Stückchen von Bimsstein, 
die sorgfältig mit Salzsäure ausgekocht waren, ermög- 
lichten ein ruhiges Kochen. So lange die reduzierte 
Lösung sauer ist, wird sie durch Luft kaum beein- 
flufst, dagegen wird die alkalische Losung an der 
Luft leicht oxydiert. Es mufs daher Sorge genommen werden, dafs 
entweder das Jod zugefügt wird, bevor die Lösung alkalisch reagiert, 
oder dafs die Lösung beim Zufügen des Alkalis und Jods möglichst 
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wenig mit der Luft in Berührung gebracht wird. Am sichersten 
ist es, die reduzierte Lösung mit 1 g Weinsäure zur Verhinderung 
der Fällung des Molybdäns versetzt, unter ZufÜgung eines Über- 
schusses von ungefähr 8 ccm Jodlösung in einen kleinen Kolben zu 
bringen. Dieser Kolben wird mit einem mit Parafin bestrichenen 
Gummistopfen geschlossen, durch welchen ein Trichter mit einem 
Glashahn geht, während auf der anderen Seite ein Willvarbbntkapp*- 
scher Absorptionsapparat angeschlossen ist, dessen Füllung mit Jod- 
kaliumlösung etwa während des Aufwallens entweichendes Jod ab- 
sorbiert. Bei einigen Bestimmungen wurde zunächst mit neutralem 
Alkalikarbonat neutralisiert, da dasselbe geringeres Aufschäumen 
bewirkt. Die schliefsliche Neutralisation ist aber immer mit Bi- 
karbonat auszuführen. 

Am sichersten läfst sich die Titration ausführen, wenn man die 
reduzierte Lösung mit 1 g Weinsäure in einen Literkolben bringt, mit 
Ätznatron fast neutralisiert und schliefslich mit einem Überschufs 
von Natriumbikarbonat deutlich alkalisch macht, indem man den 
Kolben zugleich schräg legt, um einen Verlust während des Auf- 
brausens zu vermeiden. Die Jodlösung raufs dann unmittelbsu" im 
Überschufs hinzugesetzt werden, da sonst leicht eine Luftoxydation 
eintritt. 

Wenn die Neutralisation richtig ausgeführt ist, soll die Jod- 
farbe der Lösung nach ungefähr 15 Minuten fast verschwunden 
sein. Zur vollständigen Oxydation läfst man die verschlossene 
Flasche, vor Sonnenlicht geschützt, 1 — 2 Stunden in Ruhe stehen 
und bestimmt dann den Überschufs an Jod mit einer Normallösung 
von arseniger Säure. Da sich besonders bei Anwendung von Ätz- 
natron und Natriumbikarbonat zur Neutralisation leicht eine geringe 
Menge von Jodat bilden kann, ist es besser, die Lösung jedesmal 
mit verdünnter Salzsäure nach der Titration mit arseniger Säure 
schwach anzusäuern und dann mit Thiosulfat die Spuren von Jod, 
welche aus dem Jodat herrühren, zu bestimmen. Das Verhältnis 
126.85:144 giebt die Beziehung an zwischen der ganzen Menge 
Jod, welche bei dem Rückoxydationsprozefs verbraucht wurde, und 
der daraus berechneten Menge der angewandten Molybdänsäure. 
In der unten folgenden Tabelle sind die Mengen von Molybdänsäure, 
welche als Ammoniummolybdat angewandt wurden und die aus 
dem bei der Rückoxydatiou verbrauchten Jod berechneten Mengen 
von Molybdänsäure angeftdirt. 
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Als AmmoDiummolyb- 
dat angewandtes M0O3 


1 

Angewandtes Gefundenes 
1 KJ MoOg 


Fehler 


Neutralisiert 
mit 


g 


g 


1 g 


1 s 




0.1640 


0.5 


0.1639 


-0.0001 


KsCOj + NaHCO, 


0.1 G92 


0.5 


0.1681 


-0.0011 


>j » 


0.1666 


0.5 


0.1661 


-0.0005 


«> 1» 


0.1517 


0.5 


0.1517 


0.0000 


NaHCOa 


0.2530 


0.5 


0.2537 


+ 0.0U07 


11 


0.1636 


0.5 


0.1637 


+ 0.0001 


>? 


0.1702 


0.5 


0.1702 


0.0000 


» 


0.1520 


0.5 


0.1518 


- 0.0002 


» 


0.1642 


0.5 


0.1652 


-f- 0.0010 


>» 


0.4560 


0.75 


0.4560 


0.0000 


>» 


0.1690 


0.5 


0.1683 


- 0.0007 


NaOH + NaHCOj 


0.0507 


0.5 


0.0519 


+ 0.0012 


»» »> 


0.1663 


0.5 


0.1666 


+ 0.0003 


11 r 




0.0101 


0.5 


0.0095 


- 0.0006 


»> ?! 




0.1639 


0.5 


0.1632 


-0.0007 


» r 




0.1636 


0.5 


0.1625 


-0.0011 


jy >i 




0.0507 


0.5 


0.0510 


+ 0.0003 


» >! 




0.1685 


0.5 


0.1683 


- 0.0002 


» r 




0.1514 


0.5 


0.1512 


- 0.0002 


>» >! 




0.1649 


0.5 


0.1646 


- 0.0003 


» » 






Mittlerer F< 


?hler: -O.OOO; 


Iff. 







Die Yorstehenden Resultate zeigen, dafs sich die Molybdänsäure 
bequem und genau bestimmen läist, indem man sie mit koiiz. 
Salzsäure und einem geringen ÜberschuTs von Jodkalium bis zu 
einer bestimmten Konzentration einkocht, die zurückbleibende Lö- 
sung mit Ätznatron und Natriumbikarbonat neutralisiert, und die 
reduzierte Molybdänsäure mit Normaljodlosung zurückoxydiert. 

The Kent Gheniical Laboratory of Yale Uiiirersity. 



Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1896. 



über die Bestimmung des Cadmiums als Oxyd. 

Von 

Philip E. Bbowning und Louis C. Jones.* 

lu einer Abhandlung über die Bestimmung des Cadmiums * be- 
spricht M. MüSPBATT die Methoden, welche bei der analytischen 
Bestimmung dieses Elementes in Anwendung sind. Er findet, dafs 
die Fällung des Elements als Karbonat und Überführung des- 
selben durch Erhitzen in das Oxyd zu niedrige Resultate ergiebt, 
und glaubt, dafs dieser Umstand auf die leichte Reduzierbar- 
keit des Cadmiums, besonders bei Gegenwart von organischer 
Substanz zurückzuführen ist. Um dieselbe zu vermeiden löst er 
das Karbonat in Salpetersäure, verdampft auf dem Wasserbad zur 
Trockne und führt das Nitrat dui*ch vorsichtiges Erhitzen in das 
Oxyd über. Auch bei dieser Behandlung fielen die Resultate zu 
niedrig aus^ obgleich es sich ergab, dafs das durch Erhitzen des 
Nitrats erhaltene Oxyd Spuren von Sulfat aus dem ursprünglich 
angewandten Cadmiumsulfat enthielt. Nach einer anderen Methode 
wurde das gefällte Karbonat sorgfältig filtriert und getrocknet und 
die Hauptmenge in einem gewogenen Pozellantiegel erhitzt. Dies 
Oxyd war vollkommen frei von Sulfat.® Die am Filter zurück- 
gebliebenen Mengen von Karbonat wurden in Salpetersäure gelöst, 
die Lösung und Waschwässer zur Trockne verdampft, und der 
Rückstand in einem gewogenen Tiegel erhitzt. Auch hier ergaben 
sich zu niedrige Resultate, was allerdings bei der umständlichen 
Manipulation kaum überraschen kann. Übrigens fügt Muspb.vtt 
hinzu, dafs die Resultate zufriedenstellend sind, wenn man das 
durch Erhitzen des Karbonats dargestellte Oxyd als Cd^O in Rech- 
nung bringt. 



* Ins Deutsche übertragen von Edmund Thiele. 
« Joum, Soe. Chem. Ind. 13, 211. 

* Nach McspRATTH Theorie wird beim Erhitzen des Karbonats auch das 
Sulfat dissoziiert, während dies beim Erhitzen des Nitrats nicht der Fall ist 
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Eine dritte Modifikation der Methode, welche sich von der 
vorigen nnr dadurch unterscheidet, dafs das Karbonat in einem 
Sauerstoüstrom bis zur Gewichtskonstanz erhitzt wird, giebt bessere 
Resultate. 

In einer früheren Mitteilung aus unserem Laboratorium ^ be- 
diente sich der eine von uns der Karbonatmethode zur Bestimmung 
des Cadmiums nach Trennung desselben vom Kupfer. Die Fil- 
tration wurde in einem Goochtiegel ausgeführt und die Resultate 
waren durchaus zufriedenstellend. In dieser Mitteilung möchten wir 
zeigen, dafs beim Filtrieren des Karbonats auf einer Lage von vorher 
erhitztem Asbest eine Reduktion völlig vermieden wird, der ganze 
Karbonatprozefs bedeutend vereinfacht ist und sich damit unter die 
guten annalytischen Methoden einreiht. Der Gehalt der bei der 
Untersuchung angewandten Cadmiumsulfatlösung wurde in der 
Weise bestimmt, dafs man gewogene Teile der Lösung mit einigen 
Tropfen Schwefelsäure zur Trockne verdampfte, den Rückstand zur 
schwachen Rotglut erhitzte und als wasserfreies Cadmiumsulfat zur 
Wägung bringt. Das Mittel von mehreren nahe übereinstimmenden 
Versuchen ergab den Gehalt der Lösung. Abgemessene Mengen 
derselben wurden in heifsem Wasser gelöst, auf ungefähr 300 ccm ver- 
dünnt und eine lO^/^ige Lösung von Kaliumkarbonat langsam unter be- 
ständigem Rühren hinzugefügt, bis kein Niederschlag mehr entstand. 
Das ausgefällte Elarbonat wurde nun 15 Minuten lang gekocht und 
dadurch in krystallinische Form übergeführt. Nach dem Filtrieren 
im Goochtiegel wurde es sorgfältig gewaschen, getrocknet und bei 
Rotglut bis zu konstantem Gewicht erhitzt. Bei einigen Versuchen 
wurde das Oxyd nach dem Wägen mit einigen Tropfen Salpeter- 
säure behandelt und von neuem bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. 
Doch ergab sich dabei niemals eine wahrnehmbare Differenz. Die 
weiter unten folgende Tabelle giebt die Resultate wieder. 

Wie man sieht, fallen die Resultate im allgemeinen etwas zu 
hoch aus, was wahrscheinlich auf dem Einschlufs einer geringen 
Menge von Alkalikarbonat beruht. Um diese Annahme zu beweisen, 
wurde ein Oxyd, welches ein Plus von 0.0007 g ergeben hatte, in 
Salpetersäure gelöst und das Kalium nach der Uberchlorsäure- 
methode von Kbeeder^ bestimmt. Es ergab sich eine 0.0006 g 
Kaliumkarbonat entsprechende Menge von Kalium. Dagegen fanden 



* Browning, Amer. Journ. Sc, [ SilL] 46, 280, s. Diese Zeiisckr. 5, 492 R. 
" Diese Zeitachr. 10, 277. 
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wir bei einem anderen Oxyd , welches keinen Fehler zeigte , nur 
0.0002 g Karbonat In der Hauptsache zeigen unsere Resultate, 
dafs die Karbonatmethode zur quantitativen Bestimmung des Cad- 
miums mit Erfolg angewandt werden kann, ohne dafs man ge- 
zwungen ist den umständlichen Weg Muspeatts's zu befolgen. 



No. 


Angewandtes 
CdO 


Gefundenes 
OdO 


Fehler 


-.■-.:■- j 


: - - .^.- .- _- 


J _ 


_-- — 


1 


0.1140 


0.1143 


+ 0.0003 


2 


0.1 142 


0.1137 


- 0.0005 


3 


0.1141 


0.1148 


+ 0.0007 


4 


0.1141 


0.1148 


+ 0.0007 


5 


0.1142 


0.1146 


+ 0.0004 


6 


0.1143 


0.1147 


+ 0.0004 


7 


0.1143 


0.1144 


+ 0.0001 


8 


0.1139 


0.1146 


+ 0.0007 


9 


0.1270 


0.1272 


+ 0.0002 


10 


0.1279 


0.1283 


+ 0.0004 


11 


1 0.1272 


0.1281 


+ 0.0009 


12 


0.1278 


0.1281 


+ 0.0003 


13 


0.255G 


0.2561 


+ 0.0005 


H 


1 0.2550 


0.2547 


- 0.0008 


15 


0.1272 


0.1279 


+ 0.0007 


16 


0.1281 


0.1288 


+ 0.0007 


17 


0.1274 


0.1278 


+ 0.0004 


18 


! 0.1284 

1 


0.1290 


+ 0.0006 


19 


0.1271 


0.1277 


+ 0.0006 


20 


1 0.1278 


0.1285 


+ 0.0007 


21 


0.2555 


0.2555 


± 0.0000 
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über die Reduktion der Vanadinsäure durch Jod- und 
Bromwasserstoffsäure und die voJumetrische Bestimmung 
derselben durch Titration in alkalischer Lösung mit Jod. 

Von 

Philip E. Browning.^ 

Die Reduktion der Vanadinsäure, resp. des Pentoxy ds zum 
Tetroxyd durch Einwirkung von Jod und BromwasserstoflFsäure ist 
schon früher zur volumetrischen Bestimmung des Vanadins ange- 
wandt worden. Holveescheit^ hat gezeigt, dafs beim Behandeln 
eines Vanadats mit Kaliumbromid und starker Salzsäure Brom 
beim Kochen frei wird, und zwar zeigt die Bestimmung desselben 
durch Einleiten in eine Jodkaliumlösung und Titration des ausge- 
fällten Jods, dafs die Reduktion bis zum Tetroxyd gegangen ist. 
Diese Methode soll sehr zufriedenstellende Resultate ergeben. 

Feiedheim empfiehlt in einer neueren Abhandlung' diese Me- 
thode gleichfalls, und zeigt durch eine sorgfältig ausgeführte Reihe 
von Bestimmungen, dafs das Pentoxyd auch beim Kochen mit Jod- 
kalium und Schwefelsäure in das Tetroxyd übergeführt wird, dass 
ferner die Reduktion weiter bis zum Trioxyd geführt werden kann, 
wenn man an Stelle der Schwefelsäure konz. Salzsäure anwendet. 
Nach beiden Methoden wird das in Freiheit gesetzte Jod in eine 
Jodkaliumlösung geleitet und in der üblichen Weise bestimmt. 

In einer früheren Abhandlung* habe ich gezeigt, dafs man 
Vanadinsäure bequem bestimmen kann, indem man dieselbe mittels 
Weinsäure zum Tetroxyd reduziert und dieses im Niederschlag 
durch direkte Oxydation mit Normaljodlösung bestimmt, nachdem 
die Lösung abgekühlt und durch Bikarbonat alkalisiert ist. Die 
Möglichkeit der Ausführung dieser Oxydatiousmethode nach der 



^ Ins Deutsche übertragen von Edmund Thiele. 

* Dissertation (Berlin 1890). 

* Ber, deutsch, cliem. Oes, 28, 2067. 

* Diese Zeitsehr, 7, 158. 
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vorausgehenden Reduktion mit Brom- und Jodwasserstoffsäure fährte 
zu den Versuchen, welche in der vorliegenden Arbeit beschrieben 
werden sollen. Die Vorteile bei dieser Behandlung des Nieder- 
schlages sind auf der Hand liegend. Die allgemeine Methode ist 
ja auch schon bei einer Reihe von Bestimmungen in unserem Labo- 
ratorium mit Vorteil angewandt worden. In erster Linie ist der 
komplizierte Apparat für die Destillation und Aufsammlung des Broms 
oder Jods nicht notwendig, da ein gewöhnlicher Erlenmeyerkolben 
für die ganze Reaktion genügt. In Fällen, wo der Destillations- 
prozefs vorzuziehen ist, kann der Niederschlag zur Kontrole nach 
unserer neuen Methode behandelt werden und die Resultate nach 
beiden Methoden werden dann einander ergänzen. 

Für die vorliegenden Bestimmungen wurde eine Lösung von 
Ammoniumvanadat hergestellt und der Gehalt derselben in der Weise 
bestimmt, dafs man abgemessene Mengen in einen Platintiegel zur 
Trockne verdampfte und mit einem Tropfen von Salpetersäure er- 
hitzte und zur Wägung brachte. Die zunächst ausgeführte Re- 
duktion mit Jodwasserstoffsäure ging in folgender Weise vor sich: 
Abgemessene und gewogene Portionen des Ammoniumvanadats wur- 
den in einen Erlenmeyerkolben gebracht, die in der Tabelle ange- 
gebenen Mengen von Jodkaliura in lO^oiger Lösung und schliefslich 
10 ccm einer halb verdünnten Schwefelsäure hinzugefügt. Die Lö- 
sung wurde dann gekocht, bis die Dämpfe von Jod nicht mehr 
sichtbar waren und in dem entweichenden Dampf durch rotes 
Lackmuspapier ^ kein freies Jod mehr nachgewiesen werden konnte. 
Dieser Punkt war erreicht, wenn das Volum der Flüssigkeit bis 
auf 35 ccm verringert war. Bei Anwendung grofser Mengen von 
Jodkaliura zeigte die Lösung eine grüne Farbe, die auf der Gegen- 
wart von in der Jodwasserstoffsäure gelösten Jod und von blauen 
Vanadiumtetroxyd beruhte. Bei Anwendung kleiner Mengen von 
Jodkalium war die Farbe blau. Der Kolben wurde nun von der 
Flamme entfernt, der Inhalt durch Atzkali* fast neutralisiert, ab- 
gekühlt und die Neutralisation durch Hinzufügen von Natriumbikar- 
bonat im Uberschufs vervollständigt. Zugleich wurden einige Tropfen 
von Weinsäurelösung hinzugefügt, um die Fällung des Tetroxyds zu 



* GoocH und Mar, Amer. Joum. Sc. afid Arts [3] 39, 400. 

' Das Atzkali mufste bei dic8en Bestimmungen frei von Alkohol sein, da 
die Lösung später längere Zeit mit Jod in Berührung war. Die Ätzkalilosnng 
war dargestellt durch Mischen von Bikarbonatlösung mit Atzkalkkali in be- 
stimmtem Verliältnis und Abfiltrieren des Calciumkarbonats. 
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verhindern. Die abgekühlte Losung wurde mit einer Lösung von 
Jod in Jodkalium in geringem Überschufs versetzt, deren Menge 
leicht zu bestimmen ist, da die Jodlösung sofort entfärbt wird, 
wenn sie sich mit der Vanadintetroxydlösung mischt. Sobald die 
Lösung einen deutlichen überschufs von Jod enthält, wird der 
Kolben mit einem mit Paraffin bestrichenen Stopfen verschlossen und 
30 Minuten der Ruhe überlassen. Wenn nach 15 Minuten die Farbe 
des Jods nicht mehr verschwindet, ist die Oxydation beendigt, 
doch habe ich meistens die Lösungen, um ganz sicher zu gehen, 
noch einige Zeit länger stehen gelassen. Der überschufs an Jod 
wird nun durch eine Normallösung von arseniger Säure, die auf die 
Jodlösung sorgfältig eingestellt ist, zurücktitriert, Stärkelösung zu- 
gefügt und die blaue Farbe mit einigen Tropfen Jodlösung wieder 
hervorgerufen. Die Menge an Normallösung der arsenigen Säure, 
welche notwendig war, um die Farbe verschwinden zu lassen, ist 
von der gesamten Menge der zur Oxydation des Vanadiums ver- 
brauchten Jodlösung abzuziehen, und es ergiebt sich dann die 
Menge Jod, welche nötig war, um das Vanadium vom Tetroxyd in 
das Pentoxyd überzuführen. Die Resultate folgen in der unten- 
stehenden Tabelle. 



! Angewandtes ! 
No. I V.O. I 



V,05 

g 



I 



Gefundenes 
V.O. 

g 



Fehler 



'Angewandtes , Angewandte 
I KJ i H,S04 



I 



g 



com 



1 


0.1699 


0.1690 


-0.0009 


1 


10 


2 


0.1704 


0.1699 


- 0.0005 


1 


10 


3 


0.1706 


0.1700 


-0.0006 


1 


10 


4 


0.1702 


0.1692 


-0.0010 


1 


10 


5 


0.3613 


0.3620 


+ 0.0007 


1.5 


10 


6 


0.1805 


0.1803 


-0.0002 


1 


10 


7 


0.3614 


0.3620 


+ 0.0006 


1.5 


10 


8 


0.1811 


0.1814 


+ 0.0003 


1 


10 


9 


0.1807 


0.1815 


+ 0.0008 


1 


10 


10 


0.3613 


0.3620 


+ 0.0007 


1.5 


10 


11 


0.3679 


0.3674 


-0.0005 


1.5 


10 


12 


0.3612 


0.3608 


-0.0004 


1.5 


10 


13 


0.2893 


0.2907 


-0.0014 


1.5 


10 


14 


0.3456 


0.3448 


-0.0008 


1.5 


10 


15 


0.3453 


0.3448 


-0.0005 


1.5 


10 


16 


0.3907 


0.3912 


+ 0.0005 


2 


10 


17 


0.3908 


0.3898 


-0.0010 


1 


10 


18 


0.3906 


0.3921 


+ 0.0015 


2 


10 


19 


0.3909 


0.3912 


+ 0.0003 


1.5 


10 
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Die Bestimmungen sind durchaus zufriedenstellend, da der 
mittlere Fehler —0.0002 g nicht übersteigt. Es mufs darauf hin- 
gewiesen werden, dafs grofse Mengen von Jodkalium Maximalfehler 
ergaben, die wahrscheinlich darauf beruhen, dafs die Jodwasser- 
stoflFsäure Jod zurückhält. 

Die Einwirkung der BromwasserstoflFsäure wurde in genau der- 
selben Weise untersucht. Es fand sich, dafs bei einer Volumver- 
minderung der Flüssigkeit auf 25 ccm die blaue Farbe erschien. 
Die Abwesenheit von freiem Brom im entweichenden Dampf wurde 
durch ein befeuchtetes Jodkaliumpapier nachgewiesen. Wenn da<^ 
Kochen nicht bis zu dem Punkt, wo die blaue Farbe der Lösung 
erscheint, fortgesetzt wird, ergeben sich zu niedrige Resultate, die 
auf eine unvollständige Reduktion schliefsen lassen. Die Bestim- 
mungen ergaben folgende Zahlen: 



No. 


Angewandtes 
v.o. ! 


Gefundenes 


Fehler 


Angewandtes 
KJ 


Angewandte 
H,S04 




g ' 


g 






S 


ccm 


l 


1 
0.1890 i 


0.1876 


-0.0014 






10 


2 


0.1886 1 


0.1 88G 


±0.0000 






10 


3 


0.1885 

1 


0.1882 


-0.0003 






10 


4 


0.1885 


0.1886 


-h 0.0001 




1.5 


10 


f) 


0.1881 1 


0.1873 


-0.0008 




1.5 


10 


G 


0.1 8S« 


0.1»82 


- 0.0004 






10 


1 


0.3907 


0.3894 


-0.0013 






10 


8 


0.3907 


0.3903 


- 0.0004 




2 


10 


S) 


0.3907 1 


0.3894 


-0.0013 




2 


10 


10 


0.3909 1 

1 


0.3889 


-0 0020 




2 


10 


11 


0.391 1 


0.3903 


- 0.0008 




1.5 


10 


12 


0.3902 i 

1 
1 


0.3900 
Mittlere 


- 0.0002 
r Fehler -0.(. 


►U07. 


2.5 


10 
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über eine jodometrische Methode zur Bestimmung 

des Phosphors im Eisen. 

Von 

Charlotte Faibbanks.^ • 

In einer kürzlich erschienenen Abhandlung^ aus unserem Labo- 
ratorium wurde gezeigt, dafs Molybdänsäure in saurer Lösung durch 
JodwasserstofFsäure zu dem Oxyd MogOg reduziert wird, während 
in alkalischer Lösung das so erhaltene Reduktionsprodukt durch 
Normaljodlösung wieder oxydiert wird. 

In saurer Lösung: 2Mo08 + 2HJ = Mo,05+J2 + H20. 
In alkalischer Lösung: Mo205 4-J, + HjO = 2Mo08 4-2HJ. 

Diese Reaktionen zeigen nun einen Weg für die Bestimmung 
des Phosphors in Phosphomolybdaten. Blaib und Whitfield' 
zeigten in einer sehr sorgfältig ausgeführten Arbeit, dafs die Ammo- 
niumphosphomolybdate, wenn sie nach den gewöhnlich bei Bestim- 
mung des Phosphors in Eisen oder Eisenrückständen angewandten 
Bedingungen gefällt werden, einer bestimmten Verbindung ent- 
sprechen. Sie geben als Formel für dieses Phosphomolybdat die 
folgende an: 24MoOg.P20g.3(NH^)jj0.2H20. Es kommen danach also 
1.794 Teile Phosphor auf 100 Teile Molybdänsäureanhydrid. 

Wenn wir nun bedenken, dafs die zur Wiederoxydation redu- 
zierter Molybdänsäure notwendige Jodmenge verhältnismäfsig grofs 
ist und dafs die Menge der Molybdänsäure, verglichen mit der Menge 
des Phosphors in dem Phosphomolybdat, ebenfalls beträchtlich ist, 
so läfst sich hieraus eine Methode von theoretisch bedeutender Ge- 
nauigkeit ableiten. 

Meine Versuche bezogen sich besonders auf die Ammonium- 
phosphomolybdate, wie sie nach den angewandten Methoden der 



' Ins deutsche übertragen von Edmund Thiele. 
' Siehe die vorstohonde Abhandlung. 
' Joum. Anter. Chem. Soc, 17. 
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Eisenanalyse erhalten werden. Die Nietlerschläge wurden mit Jod- 
kalium in starker Salzsäurelösuiig und unter sorgfältig ausprobierten 
Bedingungen behandelt, der so erhaltene Niederschlag durch Bi- 
karbonat neutralisiert und die reduzierte Molybdänverbindung durch 
Titration mit Jod in Molybdänsäure zurückgeführt. 

Die Angaben, welche Blaie und Whitfield zur Darstellung 
der Ammoniummolybdatverbindungen gab, sind folgende: 

100 g Molybdänsäureanhydrid werden mit 400 ccm destilliertem 
Wasser und 80 ccm konz, Ammoniak vermischt und nach dem 
Filtrieren der Flüssigkeit 300 ccm Salpetersäure und 700 ccm Wasser 
zugefügt. Diese Lösung soll für lange Zeit beständig sein, doch 
geht man sicher, wenn man jedesmal die zu verwendende Lösung 
filtriert. 

Zur Darstellung einer Normallösung von Phosphor wurden 1.2 g 
Phosphorsalz in einem Liter Wasser gelöst und der Gehalt der Lö- 
sung genau bestimmt, indem gemessene Teile der Lösung zur Trockne 
verdampft, der Rückstand erhitzt und als Natrium-Metaphosphat ge- 
wogen wurde. 

Phosphorfreie Eisenlösung, die zur Darstellung von genauen 
Mischungen von Phosphor und Eisen für diese Versuche notwendig 
war, wurde durch Erhitzen von Eisenoxalat und Lösen des so er- 
haltenen Ferrioxyds in Salzsäure dargestellt. Die Lösung wurde 
zur Trockne verdampft, der Rückstand über der Flamme erhitzt, 
und dann mit Salpetersäure befeuchtet noch zweimal zur Trockne 
verdampft. Jede Spur von Chlorid war hierdurch zerstört. 

Da nach der gewöhnlichen Bestimmung ^ des Phosphors im 
Eisen Kaliumpermanganat zugefügt wird, um die vollständige Oxy- 
dation des Phosphors zur o-Phosphorsäure zu bewirken, mufste für 
den vorliegenden Versuch erst nachgewiesen werden, dafs dieser 
Zusatz für den folgenden Prozefs nicht schädlich war. Die kochende 
Lösung des Eisennitrats wurde mit einer genügenden Menge Per- 
manganat versetzt, so dafs die kochende Lösung deutlich gefärbt 
war, und dann mit einer geringen Menge von Weinsäure entfärbt. 
Da ein Uberschufs der Weinsäure die Fällung des Ammoniuni- 
phosphomolybdats hindern konnte, versetzte man die Lösung mit 
Ammoniak, bis ein geringer Niederschlag oder Rotfärbung ein- 
trat, und fügte darauf vorsichtig wieder so viel verdünnte Salpeter- 



* Drown, Transact. Amer. Insf. Min. Enyin,y S. *J3. 
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säure zu, bis die Lösung ein klares Gelb zeigte. Gewöhnlich wurden 
4 oder 5 g freies Oxyd bei jeder Bestimmung angewandt. 

Bestimmte Mengen der Eisennitrat- und Phosphorsäurelösung 
wurden auf ein Volum von nicht weniger als 150 und nicht mehr 
als 300 ccm verdünnt und in einen gewöhnlichen 500 ccm Kolben 
gebracht. Sie wurden dann auf dem Wasserbade sorgfältig auf 
genau 85 ^ C. erhitzt (bei höherer Temperatur fällt leicht Molybdän- 
säure aus) und mit 40 ccm der filtrierten Ämmoniummolybdatlösung 
versetzt. Die Kolben wurden dann verschlossen und fünf Minuten 
lang geschüttelt. Der Niederschlag wurde auf einem Asbestfilter 
abgesaugt, drei- oder viermal zuerst mit lO^oig^r Salpetersäure und 
dann mit einer l^ig^^ Lösung von Kaliumnitrat gewaschen. 

Es schadet nichts, wenn an den Seiten des Kolbens eine ge- 
ringe Menge von Niederschlag hängen bleibt, denn Kolben, Stopfen 
und Tiegel werden zum Schlufs mit Ammoniak gewaschen. Das 
Asbestfilter wird nun in einen 100 ccm Kolben gebracht, der Kolben, 
in welchem die Fällung stattgefunden hatte, mit einer Mischung 
von 5 ccm Ammoniak und 10 ccm Wasser gewaschen und mit den 
so erhaltenen Waschwassem die inneren Seiten des Goochtiegels 
abgespült, so dafs sie in den 100 ccm Kolben einfliefsen können. 
Es wurde nun 25 ccm konz. Salzsäure und bei einer Phosphormenge 
von 0.006 g 0.5 g Jodkalium zugefügt. Betrug die Menge des Phos- 
phors mehr als 0.006 g , so ist etwas mehr Jodkalium anzuwenden. 
Die Versuche ergaben indessen, dafs man nur ^2 8 mehr Jodkalium 
anwenden darf, als die theoretische Menge beträgt, da sonst die 
Reduktion weiter geht. Ebenso darf man das Kochen nicht fort- 
setzen, wenn das anfängliche Volum von 40 ccm auf 25 ccm ver- 
ringert ist. 

Das Kochen wird in gleicher Weise ausgeführt wie in der 
vorstehenden Abhandlung von Gooch und Faibbanks „Über die 
Bestimmung der Molybdänsäure" näher beschrieben ist. Ebenso 
gelten bezüglich der Neutralisation der Lösung, dann für die Be- 
stimmung des überschüssigen Jods mit arseniger Säure, und die 
schliefsliche Titration des aus etwa gebildetem Jodat durch Salz« 
säure freiwerdenden Jods genau die gleichen Vorschriften der an- 
geführten Abhandlung. 

In der folgenden Tabelle sind die Fehlerangaben auf die an- 
gewandten und gefundenen Phosphormengen bezogen, die auf 100 
berechneten Fehler beziehen sich auf 10 g angewandtes Material, 
dem Maximum der bei Eisen- oder Stahlanalysen verwandten Menge. 
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No. 


" 1 
Angewandter 


Gefundener 
1* 


Fehler 


Fehler 


Neutralisiert 
mit 




B 

1 


i; 


g 


0' 


.■ 


1 


0.002727 i 


0.0027787 


4-0.000051 


+0.000:. 


NaHCO. 


II 


0.001 H12 , 


0.0017439 


-0.000069 


■ -0.0007 


NaOH + NhHCO, 


III 


0.000909 . 


0.000914 


-1-0.00000.") 


+ 0.0000.') 


NaOH + NallCO, 


IV 


().(»oa508 


0.003262 


- 0.00024r, 


- 0.002 


NaOH + NallOO, 


V 


0.005454 


0.005417 


-0.000037 


-o.oooa 


NaHCOa 


VI 


, 0.001818 


0.001861 


-f 0.00004a 


1 +0.0004 


NaOH + NallOO^ 


VII 


' 0.003r,.36 ' 


003716 , 


-h 0.000080 


+ 0.000& 


NaHCOg 


VIIl 


1 0.000909 


0.000988 


+ 0.000079 


+ 0.0007 1 


NaHCOj 


IX 


j 0.000363 


0.000289 


- 0.000074 


. -0.0007 1 


NaOH+NaHCO, 


X 


1 0.008180 


0.008179 ' 


-0.000001 


\ - 0.00001 1 


NaHCO, 



Der Fehler der vierten Bestimmung ist so aufsergewöhnlich 
grofs, dcifs er wohl auf irgend einem speziellen Unfall beruht, doch 
ist das Resultat angeführt, da kein direkter Grund flir den Äus- 
schluls desselben vorliegt. Bei allen Versuchen, mit Ausnahme von 
No. IX, wurden 4 — 5 g reines Eisenoxyd angewandt, bei No. IX 
2.5 g. Die ersten neun Bestimmungen wurden mit 0.5g Jodkalium 
ausgeführt. Versuch IX erfordert theoretisch eine gröfsere Menge 
und es wurden daher 0.75 g angewandt. 

Die vorstehenden Versuche zeigen, dafs zufriedenstellende Re- 
sultate bei der Bestimmung des Phosphors im Eisen erhalten 
werden können, wenn man das Ammoniumphosphomolybdat nach 
den gewöhnlichen Methoden fällt, mit Jodkalium und Salzsäure 
reduziert, den Rückstand mit Natriumbikarboiiat neutralisiert und 
mit Normaljodlösung zurückoxydiert. 

Zum Schlufs spreche ich Herrn Prof. Gooch meinen Dank für 
seine freundliche Hilfe und Ratschläge bei dieser Arbeit aus. 

The Kcnt Chemical Lahoratury of Yale Unicersiiy. 

Iki der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1890. 



Ober die Existenz des Selenmonoxyds. 

Von 

A. W. Pbiece.^ 

Nach Bebzelius' Ansicht heniht der Geruch nach verfaultem 
Kohl, welcher beim Verbrennen des Selens an der Luft entsteht, 
auf der Bildung eines niedrigeren gasförmigen Selenoxyds, welches er 
Selenmonoxyd nannte. Das gleiche Oxyd soll sich bilden, wenn 
Selensulfid in einer ungenügenden Menge von Königswasser gelöst 
wird, ferner bei der Destillation eines Gemisches von Selen und 
Selendioxyd und bei Einwirkung von Schwefel auf Selendioxyd. 
Sacc* erwähnt, dafs es ihm nicht möglich war, ein solches Oxyd 
zu erhalten und schreibt das Auftreten des charakteristischen Ge- 
ruches dem unt^r diesen Verhältnissen zugleich gebildeten Selen- 
wasserstoflF zu. Sehr geringe Spuren der Wasserstofi'verbindung ge- 
nügen , um einen sehr intensiven Geruch hervorzubringen und 
Spuren von Feuchtigkeit können die Entstehung des Selenwasser- 
stoffes bedingen, wenn die Reaktion unter solchen Umständen statt- 
findet, dafs das Wasser auf elementares Selen einwirken kann. 
Beim Verbrennen des Selens an der Luft oder beim Oxydieren des 
Sulfids mit Königswasser ist ja nun jedenfalls Feuchtigkeit zugegen 
und bei der starken Hygroskopizität des Selendioxyds wird ein ab- 
soluter Ausschlufs von Feuchtigkeit bei Destillation mit Selen oder 
Reduktion desselben mit Schwefel kaum möglich sein. 

Bis vor kurzem war nun auch die Nichtexistenz des Selenmonoxyds 
allgemein angenommen, doch hat gerade in letzter Zeit Chabbi£^ 
bei Gelegenheit einer Arbeit über die organischen Verbindungen 
des Selens die Behauptung aufgestellt, dafs es dennoch ein Mon- 
oxyd gebe und dafs dasselbe ein fester Körper sei. GuABRik giebt 



^ Ins Deutsche übertragen von Edmund Thiele. 

» Ann. Chim. Phys. [3] 21, 119. 

» Ann. Chim, Phys. [6] 20, 273. 
Z. «norg. Chem. XIII. 9 
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an, dafs beim Erhitzen des Selens an der Luft eine Gewichts- 
zunahme stattfindet. Bei lOü^ ist die Zunahme sehr gering , doch 
entspricht sie bei 180^ ungefähr der Bildung eines Selenmonoxyds. 
Weiter behauptet er, dafs diese Gewichtszunahme nicht auf der 
Bildung des Dioxyds beruhen könnte, da diese Verbindung, wenn 
sie sich bildete, jedenfalls in krystallinischer Form sichtbar werden 
würde und das Selen zugleich einen Gewichtsverlust erleiden müfste. 
Er ist seiner Annahme so sicher, dafs er sogar auf dieser angeb- 
lichen Gewichtszunahme des Selens beim Erhitzen auf 180^ eine 
Bestimmungsmethode des Selens begründen will. Das Selen, mit 
welchem Chabri^. diese Untersuchungen ausführte, war dargestellt, 
indem verschiedene organische Verbindungen des Selens mit aroma- 
tischen Körpern durch Salpetersäure oxydiert wurden und das ent- 
standene Oxydationsprodukt durch Natriumsulfit und Salzsäure 
reduziert und über Glaswolle filtriert wurde. Der Körper wurde 
dann bei 100" getrocknet und das so erhaltene Produkt als Selen 
in Rechnung gebracht, ergab Zahlen, welche den von der Theorie 
geforderten Formeln entsprachen. 

I. II. III. 

Se gefunden 0.0347 0.0680 0.0406 
Se berechnet 0.0349 0.0678 0.0414 



-0.0002 +0.0002 -0.0008 



Andere Analysen derselben Verbindungen, bei welchen das 
Selen bei 180^ anstatt bei 100*^ getrocknet wurde, ergaben ein 
viel höheres Gewicht des Selens und führten zu der Annahme, dafs 
(las Element zum Monoxyd oxydiert war. 





I. 


II. 


III. 


IV. 


SeO (?) gefunden 


0.0301 


0.0525 


0.0523 


0.0517 


SeO berechnet 


0.0301 


0.0517 


0.0504 


0.0498 



0.0000 +0.0008 +0.0019 +0.0019 

Wenn Chabri:^: konstatiert hätte, dafs das bei 100^ getrocknete 
Selen in der That beim fortgesetzten Erhitzen auf 180^ zu einem 
konstanten, dem Monoxyd entsprechenden Gewicht zugenommen 
hätte, so würde der Beweis für die Existenz desselben ein annehm- 
barer gewesen sein, indessen zeigte Chabbi^: nur, dafs das aus einer 
Probe seiner Verbindung hergestellte Selen bei 100® getrocknet und 
als elementares Selen verrechnet, die seiner Theorie entsprechenden 
Resultat** ergeben hatte, wälirend er beim Trocknen des Selens bei 
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80®, um für seine Formeln passende Zahlen zu erhalten, die An- 
ahme der Bildung eines Monoxyds machen mufste. 

Ebafft und Easohaü^ haben nun aber gezeigt, dafs die Zu- 
ammensetzung und Konstitution, welche Chabbi£ seinen Selenver- 
indungen zuschreibt, wenigstens bei einigen derselben nicht richtig 
ein kann. Es ist deshalb jedenfalls wünschenswert, dafs die Frage 
ler Oxydation des Selens bei 180^ von neuem in nähere Unter- 
uchung gezogen wird. 

Ich habe Selen bei 100^ bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
iann verschieden lange Zeit auf 180^ erhitzt. In keinem einzigen 
■"alle habe ich die geringste Gewichtszunahme konstatieren können. 
)ie folgende Tabelle giebt die Resultate der Beobachtungen. Das 
üelen wurde als Dioxyd, welches nach der in früheren Abhand- 
nngen beschriebenen Methode dargestellt war, abgewogen und in 
inigen Fällen mit schwefliger Säure in anderen mit Jodkalium ge- 
ällt. Das bei 100^ bis zum konstanten Gewicht getrocknete Selen 
nirde dann auf die unten näher angegebenen Temperaturen eine 
gestimmte Zeit lang erhitzt. 



No. 


Se bei 100° 
getrocknet 


Temperatur 


Zeitdauer 
Stunden 


Se gefunden 


Verlust 

1 




1 


0.0356 


110<> 


V, 


0.0350 


0.0006 






0.0356 


130 *> 


V. 


0.0348 


0.0002 




2 


0.0355 


110« 


'/. 


0.0350 


0.0005 






0.0355 


130 <> 


V. 


0.0347 


0.0003 






0.0355 


150 *> 


'/. 


0.0346 


0.0001 




3 


0.0576 


180 <> 


8V. 


0.0546 


0.0030 




4 


0.0576 


180 <* 


8V, 


0.0558 


0.0018 




5 


0.3324 


180 <> 


2 


0.3306 


0.0018 




6 


0.3500 


1800 


IV. 


0.3445 


0.0055 




7 


0.4274 


180 


1'/. 


0.4232 


0.0042 





Andere Experimente wurden zu dem Zwecke ausgeführt, um 
venu möglich die Ursache des eingetretenen Gewichtsverluste nach- 
zuweisen. Das Selen wui'de in der gewöhnlichen Weise auf Asbest 
m GoocH- Tiegel gesammelt und derselbe in eine weite Glasröhre 
rebracht, die horizontal in einem Luftbade so gelagert war, dafs 
lie Enden der Röhre auf beiden Seiten aufserhalb des Bades sich 



* Ber, deutsch, ehem. Qes. 21, 428. 



9 
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befanden und abgekühlt blieben. Ein Luftstrom, der durch den vor- 
her ausgeglühten Asbest gereinigt wurde, strich durch die Röhre und 
wurde dann vermittelst einer Saugpumpe durch einen kleinen mit 
Wasser gefüllten Absorptionsapparat gesogen. Ein in der Röhre be- 
findlicher Thermometer, der bis auf das Selen herabreichte, gab die 
Temperatur desselben genau an. Bei langsamer Steigerung der 
Temperatur war zuerst keine Veränderung zu beobachten, doch 
bildete sich bei 180® ein Spiegel von rotem Selen an den kälteren 
Teilen der Röhre aufserhalb des Bades, ging aber nicht bis in die 
Vorlage über. Nach langsamem Erhitzen und Erkalten wurde der 
Tiegel gewogen und der Verlust bestimmt. Die Röhre und der 
Absorptionsapparat wurden sorgfältig gewaschen, die Lösung an- 
gesäuert und mit Jodkalium versetzt, doch zeigte sich keine Aus- 
fällung von Jod, die auf Bildung von seleniger Säure schliefseu 
liefs. Der Verlust ist also allein der Verflüchtigung von Selen zu- 
zuschreiben. 



No. 



8 

9 

10 

11 

12 



Se bei 100« 
getrocknet 



0.0706 
0.0987 
0.3192 
0.0983 
0.0934 



Temperatur 



180" 
180 <> 
180 

180« 
200 



Zeitdauer 
Stunden 

4 

3'/4 

2 



Se gefunden 



Verlust 



0.0628 
0.0948 
0.3121 
0.0925 
0.0876 



0.0078 
0.0039 * 
0.0071 
0.0049 
0.0058 



Es ist also in jedem Falle, unabhängig von dem angewandten 
Reduktionsmittel oder Einzelheiten der Reduktion, ein Gewichtsver- 
lust beim Erhitzen des Selens auf 180® zu konstatieren, der auf der 
Verflüchtigung von Selen beruht Man kann nun mit einem be- 
sonders konstruierten Apparat das verflüchtigte Selen zurück- 
halten, und das Gewicht des auf ISO® erhitzten Selens bleibt 
dann konstant. Eine kurze Trockenröhre mit eingeschlüBTenem 
Stopfen vnirde an eine kleinere Röhre, die zu einer mit aus- 
geglühtem Asbest gefüllten Kugel erweitert war, angeschmolzen. 
Das Selen wurde dann auf einer Asbestunterlage abgewogen, in die 
weitere Röhre eingeführt und der ganze Apparat sorgfältig ge- 
wogen. Die Trockenröhre wurde nun in einem Lufbbade erhitzt, 
während ein Luftstrom die Röhre in der Richtung zu den As- 



* Kohlonsüureatiuosphärc an Stelle von Lutt. 
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bestkugeln durchstrich, welche sich aufserhalb des Bades befanden. 
Es verflüchtete sich wiederum deutlich wahrnehmbar etwas Selen 
und setzte sich bis zu dem Asbest ab. Nach dem Abkühlen zeigte 
die Röhre und Inhalt absolut keine Gewichtsveränderung. Es sind 
demnach keine gasförmigen Produkte, welche den Gewichtsverlust 
verursachen, sondern es ist allein die Verflüchtigung von Selen 
selbst der Grund dafür. 

Ich kann also in dieser Beziehung die Resultate von Chabrii^. 
nicht bestätigen, obgleich ich unter genau denselben Bedingungen 
wie er gearbeitet habe. Der einzige Unterschied kann in dem Selen 
selbst liegen, welches bei den vorstehenden Bestimmungen aus reinem 
Dioxyd gewonnen wurde, während es bei CnABBifi^s Untersuchung 
ein Oxydationsprodukt verschiedener organischer Verbindungen war. 
Es scheint mir kaum möglich, dafs der Unterschied der Herkunft 
des Selens derartige Differenzen bei der Oxydation desselben durch 
die Luft verursachen kann. 

Da es also unmöglich war, das Monoxyd als festen Körper 
nachzuweisen, habe ich einige weitere Versuche über die Oxydation 
des Selens beim Erhitzen von Mischungen desselben mit Selendioxyd 
ausgeführt, und zwar unter solchen Bedingungen, dafs die Bildung 
gasformiger Produkte, wie sie Bebzeliüs beschreibt, wahrgenommen 
hätte werden müssen, selbst wenn sie nur in sehr geringer Menge 
entstanden sein würden. 

Eine Hartglasröhre von passender Form, ungefähr 2 cm im Durch- 
messer und 65 cm lang, wurde sorgfältig gereinigt, getrocknet und an 
einem Ende zugeschmolzen. Durch das offene Ende wurden 0.0247 g 
reines Selendioxyd, das sorgfältig vor Feuchtigkeit geschützt war, 
und 0.0250 g gepulvertes Selen eingeführt. Das offene Ende wurde 
dann derartig ausgezogen, dafs es leicht mit einer Luftpumpe in 
Verbindung gesetzt werden konnte und die ausgezogene Spitze an 
einer Stelle so verengert, dafs sie später leicht abgeschmolzen 
werden konnte. Die Röhre wurde mit einer Quecksilberluftpumpe 
verbunden und der Druck auf 4 mm verringert. Dann wurde die 
Röhre an der vorher bezeichneten Stelle abgeschmolzen und in einem 
Verbrennungsofen langsam erhitzt, bis der ganze Inhalt verdampft 
war, einige Minuten bei dieser Temperatur erhalten und dann ab- 
gekühlt. Jedesmal beim Abkühlen kondensierten sich die Selen- 
dämpfe zu dunklen metallischen Tropfen, die zu gröfseren Tropfen zu- 
Rammenflossen, wie Quecksilberkugeln, und sich so von den Dioxyd- 
dämpfen zu trennen schienen. Diese Behandlung wurde in Zwischen- 
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räumen 6 mal wiederholt und der Inhalt der Röhre zeigte jedesmal 
dieselbe Erscheinung der Sublimation und Kondensation. Keine 
chemische Veränderung der beiden Substanzen konnte bemerkt 
werden. Die Luftpumpe wurde nun wieder angesetzt und die Luft 
ausgepumpt, bis kein Druck mehr vorhanden war; dann wurde das 
Ende der Röhre innerhalb der Gummiverbindung abgebrochen, doch 
blieb die Höhe der Quecksilbersäule die gleiche, als ob die Röhre 
wie zuerst geschlossen war. Beim OfiPhen der Röhre konnte absolut 
kein Geruch wahrgenommen werden. Das Experiment wurde wieder- 
holt mit der Abänderung, dafs bei Anwendung von 0.073 g von jeder 
Substanz 7 Stunden lang nur auf 180^ und schliefslich 1 Stunde 
auf 200^ erhitzt wurde. Beim Offiien der Röhre, wie oben ange- 
führt, ergab sich wiederum nicht die geringste Druckveränderung 
und der Inhalt war vollkommen geruchlos. Bs wurde also unter diesen 
Bedingungen sicher kein gasförmiges Produkt gebildet. 

Den vorstehenden Versuchen gemäfs hat die Annahme der Kxi- 
stenz eines Selenmonoxyds, sei es in gasförmiger oder fester Form, 
durchaus keine Berechtigung. Der eigentümliche Geruch, den Beb- 
ZEiiius dem Monoxyd zuschreibt, entsteht, wie Sacc fand, und ich 
auch beobachtete, durch die Gegenwart geringer Spuren von Feuchtig- 
keit beim Erhitzen des Selens. 

Zum Schlufs sage ich Herrn Professor F. A. Gooch f&r seine 
weltvollen Ratschläge im Laufe dieser Arbeit meinen Dank. 

Tke Ketit Chemical Lahoratory of Yale University, 

Bei der Eedaktion eingegaDgen am 30. Juli 1896. 



Kritische Studien zur volumetrischen Bestimmung 
von karbonathaltigen Alkalilaugen und von Alkalikarbonaten, 
sowie Über das Verhalten von PhenolphtaleYn und Methyl- 
orange als Indikatoren. 

Von .^ 

F. W. Küster. 

Schon vor Jahren hatte ich mehrfach beobachtet, dafs die in 
den Hand- und Lehrbüchern der Volomanalyse zur Bestimmung 
karbonathaltiger Alkalilaugen angegebenen Methoden unter sich zum 
Teil recht beträchtlich abweichende Resultate liefern, ja, dafs man 
sogar verhältnismäfsig grofse Differenzen erhalten kann, wenn man 
sich für Parallelversuche zwar ein und derselben Methode bedient, 
aber kleine, scheinbar ganz nebensächliche Abänderungen nach den 
Vorschriften der verschiedenen Lehrbücher vornimmt. Ein Beispiel 
vrird dies am besten zeigen. 

Analyse einer karbonathaltigen Natronlauge. 

a. Für je 10 ccm der Lauge wurden bei drei Versuchen mit 
Methylorange als Indikator^ gebraucht* 

42.46, 42.49 und 42.53 ccm Vanormale Salzsäure, im Mittel 42.49 ccm. 

Die Lauge enthielt also in 10 ccm 0.4899 g Natrium. 

b. Zur Bestimmung des freien Alkalis mit Hilfe der Baryum- 
chioridmethode wurde nach mehreren, von verschiedenen Autoron 
gegebenen Vorschriften gearbeitet. 



^ Ober die bei dieser Bestimmung zu beachtqndeu Vorsichtsmafsregeln 
siehe weiter unten. 

■ Für die Titrationen wurden nur von der Kaiserlichen Normal- Aiehungs- 
kommission in Berlin beglaubigte Geräte verwandt und die von dieser Kom- 
mission für das Messen von Flüssigkeiten gegebenen Vorschriften (s. Zeitschr, 
phy8. Chrnn. 12, 540 ff.) auf das genaueste befolgt. 
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Methode 1: Nach Spiecker^ wurden in einem trockenen, gut 
verstopften Kolben 20 ccm der Lauge mit 20 ccm* Baryumchlorid- 
lösung (1 : 10) versetzt, gut durchgeschüttelt und nach dem Kömig- 
werden des Niederschlages durch ein trockenes Filter unter mög- 
lichstem Luftabschlufs in ein trockenes Kölbchen filtriert. 20 ccm des 
Filtrates, entsprechend 10 ccm Lauge, brauchten mit Phenolphtalelo 
auf farblos titriert bei drei unabhängigen Versuchen 

83.60, 38.63 und 38.61 ccm Vsoormale Salzsäure, im Mittel 33.61 ccm. 

Hiemach enthielten 10 ccm der Lauge 0.3875 g Natrium als 
Hydroxyd, also 0.4899— 0.3875 = 0.1024 g als Karbonat. 

Methode 2: Entsprechend der Vorschrift vieler Autoren ^ wurden 
20 ccm der Lauge im Mefskolben mit 50 ccm kohlensäurefreiem 
Wasser verdünnt, mit 20 ccm Baryumchloridlösung versetzt und auf 
100 ccm aufgefüllt. 50 ccm des Filtrates, entsprechend 10 ccm Lauge, 
mit Phenolphtaleln auf farblos titriert, brauchten 

33.87, 33.93 und 33.91 ccm */,normale Salzsäure, im Mittel 33.90 ccm. 

Hiemach enthielten 10 ccm Lauge 0.3908 g Natrium als Hydr- 
oxyd und 0.0991 g als Karbonat. 

Methode 3: um den Einflufs des Verdünnens mit Wasser noch 
weiter zu studieren, wurden 20 ccm der Lauge mit 150 ccm Wasser 
verdünnt, mit 20 ccm Baryumchloridlösung versetzt und auf 200 ccm 
aufgefüllt. 100 ccm des Filtrates, entsprechend 10 ccm Lauge, 
brauchten jetzt in drei Versuchsreihen 

33.99, 34.03 und 34.00 ccm * V^,normale Salzsäure, im Mittel 34.01 ccm. 

Hiernach enthielten 10 ccm der Lauge 0.3921 g Natrium als 
Hydroxyd und 0.0978 g als Karbonat. 

Methode 4: Nach der Vorschrift anderer Autoren* wurden 
20 ccm der Lauge mit 150 ccm Wasser verdünnt, mit 20 ccm Baryum- 



* A. Spiecker, Die Mafsnnalyse (Bonn 1896), S. 18. 

* Es ist das ein beträchtlicher Überschufs. 

' Z. H. MohrClassen, Titriermethode ^ S. 114; Fleischer, Titriemtethodej 
S. 176 — 177; Classen, Quantitatire Analyse, S. 363; Böckmann, Chemisch-tech- 
nische Unier suchuffgsmethodcn 1, 361. 

^ Die angeführten Zahlen entstammen natürlich nicht ausgesuchten Ana- 
lysen, sondern es sind hier wie auch sonst sämtliche überhaupt gemachte 
Titrationen aufgeführt worden. 

* Z. B. Fresknius, Quantitative Analyse 2, 306; Mohr, Tiiriermethode 
(1. Aufl.), S. 96. 
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chloridlösuug versetzt und auf 200 ccm aufgefüllt. Nachdem sich 
der Niederschlag vollständig abgesetzt hatte, wurden 100 ccm der 
klaren Lösung, entsprechend 10 ccm der Lauge, ohne zu filtrieren 
herausgenommen und mit Phenolphtaleln auf farblos titriert. Es 
wurden gebraucht 

34.39, 34.38 und 34.39 ccm ^l^normsle Salzsäure, im Mittel 34.39 ccm. 

Hiernach enthalten 10 ccm der Lauge 0.3965 g Natrium als 
Hydroxyd und 0.0934 g als Karbonat. 

Methode 5: Nach einer anderen Vorschrift^ wurden 10 ccm 
Lauge mit etwa 50 ccm heifsem Wasser verdünnt, mit 10 ccm Baryum- 
chloridlösung gefällt, nach einigem Stehen abfiltriert und anhaltend, 
bis zum Aufhören der alkalischen Reaktion (gegen Phenolphtaleln) 
mit heifsem Wasser ausgewaschen. Für das Filtrat wurden ge- 
braucht 

34.53, 34.48 und 34.50 ccm Va^ormale Salzsäure, im Mittel 34.50 CCm. 

Hiernach enthalten 10 ccm Lauge 0.39775 g Natrium als Hydr- 
oxyd und 0.09215 g als Karbonat. 

Methode 6: Nach der Vorschrift von Cl. Winklkb* wurden 
10 ccm Lauge mit etwa 100 ccm Wasser verdünnt, mit 10 ccm 
Baryumchloridlösung versetzt und nach einigem Stehen direkt mit 
Phenolphtaleln auf farblos titriert. Gebraucht wurden 

34.72, 34.74 und 84.70 ccm Vs^o^i^^^ Salzsäure, im Mittel 34.72 ccm. 

Hiernach enthielten die 10 ccm Lauge 0.4003 g Natrium als 
Hydroxyd und 0.0896 g als Karbonat. 

Methode 7: Bei Anwendung der Wardbr' sehen Phenolphtaleln- 
methode, welche bekanntlich darin besteht, dafs ohne Zusatz von 
Baryumchlorid unter Anwendung von Phenolphtaleln als Indikator 
auf farblos titriert wird', brauchten 10 ccm der Lauge beim Titrieren 
in der Kälte* 

38.59, 38.59 und 38.57 ccm Vs^o^^^l^ Salzsäure, im Mittel 38.58 ccm. 

Danach enthalten die 10 ccm Lauge 0.3997 g Natrium als Hydr- 
oxyd und 0.0902 g als Karbonat. 



* Z. B. Mohb-Clabsen, S. 113. 

' C^. Winkleb, Mn fsanalysc^ siehe auch Böckmann, Untersiirhunysmethoden^ 
S. 408, 411 und 413. 

• Z. B. Mohb-Classen, Titriermethodeny S. 88 f. 
^ Ober die Ausführung siehe weiter unten. 
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Die folgeude Zusammenstellung läfst die vorstehenden Resultate 
bequem tibersehen: 



No. der 
Methode 


Natrium 
alu Uydroxyd 

e 


in 10 ccm 
als Karbonat 
g 


Na 
als Korbonat, 

"/o vom 
Gresamt-Na 


1 


0.3875 


0.1024 


20.9 


2 


0.3908 


0.0991 


20.2 


3 


0.3921 


0.0978 


20.0 


4 


0.3965 


0.0934 


19.1 


5 


0.39775 


0.09215 


18.8 


6 


0.4003 


0.0896 


18.3 


7 


0.8997 


0.0902 


18.4 



Die letzte Spalte zeigt am augenfälligsten, wie aufserordentlich 
grofs die Abweichungen der nach den verschiedenen Methoden ge- 
wonnenen Resultate voneinander sind. Wie die oben mitgeteilten 
Belegzahlen zeigen, beträgt die Unsicherheit der bei den Parallel- 
versuchen erhaltenen Werte nicht über O.l^o? so dafs also eigent- 
lich nur die Resultate der grundverschiedenen Methoden 6 und 7 
innerhalb der Versuchsfehlergrenzen übereinstimmen. Wir wir weiter 
unten sehen werden, sind denn auch gerade diese Analysen die 
richtigen. 

In der mir zugänglichen Litteratur des hiesigen chemischen 
Institutes habe ich nun keinen Hinweis darauf gefunden, dafs der- 
artige Differenzen in den Resultaten bei der Titration karbonat- 
haltiger Alkalilaugen beim Arbeiten nach verschiedenen Vorschriften 
schon von anderen Forschem beobachtet worden seien. In mehreren 
Handbüchern, so besonders auch in den „Chemisch - technischen Unter" 
suchungsmethoden'^ von Böckmann (Bd. I), das sicher mit grofser Sorg- 
falt und Sachkenntnis ausgearbeitet ist, finden sich vielmehr die 
verschiedensten Vorschriften als gleichberechtigt nebeneinander 
angeführt. Da nun diese Angelegenheit für mich nicht nur theore- 
tisches Interesse besafs, sondern ihr auch in Hinblick auf die in 
der Praxis so häufig auszuführenden Titrationen von Natron- und 
Sodalaugen grofse praktische Bedeutung zukommt, so entschlofs ich 
mich, dieselbe eingehend zu studieren. 

Wenn wir die oben mitgeteilten Versuchsergebnisse überblicken, 
so drängt sich zunächst die Frage auf, wodurch wohl die grofsen 
Abweichungen herbeigeflihrt worden sind. 
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Es kommen hier verschiedene Fehlerquellen in Betracht. 

1. Aus der Lösung, welche durch Vermischen von 20ccm der 
Lange mit 20 ccm Baryumchloridlösung entsteht, gelangt zunächst 
beinahe 1 g Baryumkarbonat zur Abscheidung, dessen Volum nicht 
ganz unbeträchtlich ist^, bei den weiteren Operationen und Rech- 
nungen aber gar nicht berücksichtigt wird. Der hierdurch veranlafste 
Fehler wird augenscheinlich um so kleiner, je gröfser das Gesamt- 
volum durch Auffüllen mit Wasser gemacht wird. 

2. Die nach dem Ausfallen des Baryumkarbonats hinterbleibende 
Natronlauge ist noch etwa dreieinhalbprozentig. Es ist nun allge- 
mein bekannt, dafs aus so konzentrierten Laugen ausfallende Nieder- 
schläge durch Oberflächenadsorption sehr beträchtliche Mengen Alkali 
aufnehmen und auch hartnäckig festhalten können, so dafs man erst 
nach sehr langem Waschen mit kochendem Wasser neutrale 
Waschwasser erhält. Aber selbst nach Eintritt der neutralen Re- 
aktion können unter Umständen noch bedeutende Mengen Alkali 
vom Niederschlage zurückgehalten sein.* Durch Adsorption von 
Alkali am Niederschlage kann also Alkali der Titration entzogen 
werden, wodurch im Resultat der Karbonatgehalt zu grofs ausfällt. 

3. Noch verhängnisvoller wird eine dritte Fehlerquelle. Es ist 
eine schon oft beobachtete, ganz bekannte Thatsache, dafs Lösungen 
durch Filtrierpapier infolge von Adsorption an die Cellulose des 
letzteren wechselnde Mengen der gelösten Substanzen entzogen wer- 
den können. „Alkalische Flüssigkeiten zeigen diese Erscheinung 
ganz besonders deutlich."^ Die Fähigkeit des Papieres, gerade 
Alkali festzuhalten, ist so grofs, dafs manchen neutral reagierenden 
Salzen beim Filtrieren ihrer wässrigen Lösungen so viel Alkali ent- 
zogen wird, dafs die ersten Teile des Filtrates stark sauer reagieren. 
Die Erscheinung ist so augenfällig, dafs ich sie als Vorlesungs- 
versuch zu zeigen pflege. Die durch den Niederschlag und das 
Filtrierpapier durch Adsorption zurückgehaltene Menge Alkali wird 
um so kleiner ausfallen, je weiter die Lösung verdünnt wurde. 

4. Eine vierte, nicht zu vernachlässigende Fehlerquelle ist in 
dem Kohlendioxydgehalt der Luft zu suchen. Je mehr Operationen 



^ 1 g Baryumkarbonat nimmt als Witherit 0.25 ccm ein. 

■ Siehe z. B. W. Ostwald's Wissenschaftliche Grundlagen der analyti- 
schen Chemie, S. 19 und 26. 

• Siehe W. Ostwald's Grundlagen , S. 22. Die diesbezügliche entgegen- 
stehende Angabe in Mohb-Classen's Titrier7nethx)den, S. 1 4, ist dementsprechend 
zu berichtigen. 
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mit der Flüssigkeit im Verlaufe der Analyse vorgenommen werden, 
desto mehr wird sich diese Fehlerquelle bemerkbar machen. Schon 
durch das Herauspipettieren der klaren, baryumhydroxydhaltigen 
Flüssigkeit aus dem Mefskolben und Einlaufenlassen in den f&r die 
Titration benutzten Erlenmeyerkolben treten kleine Verluste ein, wie 
eine sorgfältige Beobachtung zeigt. Diese Verluste werden natur- 
gemäfs noch bedeutender, wenn die Lösung filtriert wird, wobei 
dieselbe längere Zeit und mit vergröfserter Oberfläche der, wenn 
auch nach Möglichkeit, abgehaltenen Luft ausgesetzt bleibt. 

All diese Fehlerquellen werden nun vermieden, wenn man nach 
Methode 6 das freie Alkali nach Zusatz von BarynmchloridlöBuug 
mit Phenolphtaleln als Indikator direkt und ohne Rücksicht auf 
den vorhandenen Niederschlag titriert. Hierbei läfst man die Säure 
gegen Ende der Titration sehr langsam und unter kräftigem Schütteln 
des Kolbens eintropfen. Wie sich weiter unten ergeben wird, liefert 
diese Methode absolut richtige Resultate, selbst wenn die be- 
nutzten Lösungen nicht besonders verdünnt angewendet wurden. 

Die Abweichungen der nach den anderen Vorschriften für die 
Baryumchloridmethode erhaltenen Resultate von dem richtigen Werte 
sind nun um so gröfser, je weniger die oben genannten Fehler- 
quellen vermieden worden sind. Die Vorschrift von Spieceer ver- 
einigt nicht nur gewissenhaft alle diese Fehlerquellen, sondern sie 
macht auch noch, wo das möglich ist, den Betrag der einzelnen 
durch Fortlassen des verdünnenden Wassers relativ grofs. Deshalb 
ist der Verlust an Natriumhydroxyd hier auch der bei weitem 
gröfste. 

Dafs fortschreitende Verdünnung durch Verminderung der Ad- 
sorption an Niederschlag und Filtrierpapier die Resultate bessert, 
zeigen die Zahlen, welche nach Methode 1, 2 und 3 erhalten wurden. 
Diese Zahlen zeigen aber auch weiter noch die sehr interessante 
Thatsache, dafs die Adsorption nicht proportional der Verdünnung 
zurückgeht; denn während sich im vorliegenden Falle die Volumina 
wie 40:100:200 verhalten, also sich zweimal etwa verdoppeln, ist 
der Rückgang des Alkaliverlustes bei der erstmaligen Verdoppelung 
des Volums über viermal so grofs, als bei der zweitmaligen Ver- 
doppelung. Es ist diese Erscheinung in voller Übereinstimmung 
mit den allgemeinen Gesetzmäfsigkeiten, die wir über Adsorptions- 
erscheinungen kennen.^ Hieraus folgt, dafs immer weiter fort- 

* Siclie W. Ostwald'ö Urundlageii, S. 20. 
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schreitende Verdünnung relativ immer weniger auf die Verminde- 
rung der Adsorption wirkt, so dafs letztere erst bei praktisch nicht 
ausführbarer Vergröfserung des Volums vernachlässigt werden könnte. 
Dauerndes Auswaschen des Niederschlages und Filtrierpapieres, wie 
es bei Methode 5 angewendet wurde, ist in seiner Wirkung auf die 
Adsorption gleichbedeutend mit unendlicher Vergröfserung des Vo- 
lums. Auch das Fortlaufenlassen der ersten Anteile des Filtrates^ 
macht wenigstens die Adsorption an das Filter selbst unschädlich. 
Letztere ist übrigens beträchtlicher, als die Adsorption an den 
Niederschlag; deshalb zeigt sich die Methode 4, bei welcher das 
Filtrieren vermieden wird, den vorhergehenden, mit Filtration ver- 
bundenen auch überlegen, zumal hier noch die weitergehende Be- 
rührung mit der kohlendioxydhaltigen Luft vermieden wird. 

Wenn es nun schon diese Betrachtungen sehr wahrscheinlich 
gemacht haben, dafs unter den abweichenden Resultaten dasjenige 
das richtige ist, welches durch direkte Titration des freien Alkalis 
in der durch Baryumkarbonat getrübten Lösung nach Methode 6 
erhalten wurde, so mufste das doch noch direkt bewiesen werden. 
Zu dem Zwecke waren zunächst zwei Lösungen herzustellen: 

a. eine karbonatfreie Natriumhydroxydlösung von genau be- 
kanntem Gehalt resp. Wirkungswert; 

b. eine hydroxyd- resp. bikarbonatfreie Natriumkarbonatlösung 
von genau bekanntem Gehalt resp. Wirkungswert 

Die Darstellung der reinen Natronlauge wurde zunächst nach 
der Vorschrift W. Ostwald's* versucht. Unter eine mit Natron- 
kalkrohr versehene Glocke wurde in einer Platinschale blankes 
Natrium neben eine Schale mit ausgekochtem Wasser gestellt und 
das nach einigen Tagen entstandene Natriumhydroxyd in kohlen- 
säurefreiem Wasser' gelöst. Die so bereitete Lösung gab mit 
Baryumchlorid keine Spur einer Trübung, war also scheinbar kar- 
bonatfrei. Gab man aber nach Zusatz des Baryumchlorids langsam 



* Siehe W. Ostwald's Chruntüageny S. 22. 

* Hand- und Hilfsbuch für physiko-chemische Messungen, S. 2S0 f. 

' Das frisch bereitete „destillierte Wasser" des hiesigen chemischen In- 
stituts erwies sich direkt als kohlensfiurefrei , indem es mit etwas Barytwasser 
versetzt keine Spur von Trübung erkennen liefs. Um sicher zu gehen, wurde 
aber trotzdem alles gelegentlich der vorliegenden Arbeit verwendete Wasser 
noch etwa 10 Minuten lang in Flaschen aus Jenaer Geräteglas stark gekocht 
und in wohlverschlossenen Flaschen aufbewahrt. Auch die zur Titration die- 
nende Salzsäure war ausgekocht worden. 
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Salzsäure hinzu, so trat, nachdem das meiste Hydroxyd neutraliBiert 
war, ein sehr geringer Niederschlag auf, der sich als Baryum- 
karbonat erwies. Letzteres ist also in überschüssiger Natronlauge 
löslicher als in der neutralisierten Flüssigkeit, augenscheinlich weil 
infolge der Massenwirkung aus Baryumkarbonat und Natriumhydroxyd 
Baryumhydroxyd neben Natriumkarbonat entsteht. Hieraus ergiebt 
sich von selbst, wie man zu verfahren hat, wenn man sehr kleine 
Mengen Karbonat in einer Alkalilauge nachweisen will. 

Der kleine Earbonatgehalt der Lauge verriet sich übrigens auch 
dadurch, dafs 15ccm derselben bei der Titration mit Phenolphtaleln 
als Indikator im Mittel 34.55 ccm ^l^normsAe Salzsäure gebrauchten, 
bei Anwendung von Methylorange als Indikator aber 34.68 ccm, 
also 0.13 ccm mehr, während bei Anwendung von ganz karbonat- 
freier Natronlauge der Unterschied nur 0.03 ccm beträgt. ^ 

Um nun eine vollständig karbonatfreie Natronlauge zu erhalten, 
wurde blankes Natrium in Stücken in einen Kolben eingeworfen, in 
welchem reiner Alkohol kochte. Die Alkoholdämpfe und der sich 
massenhaft entwickelnde Wasserstoff verhinderten vollständig den 
Zutritt von Luft zum Inhalte des Hartglaskolbens, welch letzterer 
mit einem Uhrglase bedeckt gehalten wurde. Nachdem das Natrium 
zum Teil gelöst war und die Reaktion nachgelassen hatte — zur 
vollständigen Lösung reichte die Alkoholmenge nicht aus — wurde, 
ohne das Kochen zu unterbrechen, kochendes Wasser in den Kolben 
eingegossen, zuerst in kleinen Mengen, dann reagenzrohrweise. Der 
Alkohol kochte hierbei gröfstenteils fort. Die so erhaltene Natrium- 
hydroxydlösung erwies sich als vollständig karbonatfrei. 

Je 15 ccm derselben brauchten* 

a. mit Phenolphtaleln als Indikator auf farblos titriert 

38.52, 38.53 und 38.53 ccm der Salzsäure, im Mittel 38.53 ccm; 

b. mit Phenolphtaleln als Indikator nach Zusatz von 10 ccm 
Baryumchloridlösung (1 : 10) auf farblos titriert 

38.54, 38.52 und 38.54 ccm der Salzsfiure, im Mittel 38.53 ccm; 

c. die Versuche von a nach Zusatz von Methylorange als Indi- 
kator bis zum Farbenumschlag weiter titriert, brauchten noch je 
einen Tropfen Salzsäure mehr, also 

38.55, 38.56 und 38.56 ccm der Salzsäure, im Mittel 38.56 CCm; 



* Siehe weiter unten. 
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(L die Versuche von b, ebenso nach Zusatz von Methylorange 
bis zum Farbenumschlag weiter titriert, brauchten 

38.57, 38.55 und 38.57 ccm der Salzsäure, im Mittel 38.56 ccm. 

Die Farbenumschläge bei der Titration der ganz kohlensäure- 
freien Laugen sind für beide Indikatoren äufserst scharf; deshalb 
stimmen auch die einzelnen Zahlen jeder Versuchsreihe unter sich 
fast bis zur Grenze der Ablesefehler^ tiberein. 

Der Vergleich der Reihen a und b einerseits und c imd d ande- 
rerseits zeigt, dals die Lösung absolut kohlensäurefrei ist und dafs 
die Schärfe des Umschlages durch die Gegenwart des Baryum- 
chlorids nicht geringer wird. 

Weiter läfst der Vergleich der Reihen a und c einerseits und 
b und d andererseits erkennen, dafs zur Herbeiführung des Farben- 
umschlages bei Anwendung von Methylorange als Indikator 0.03 ccm 
( = 1 Tropfen) Salzsäure mehr erforderlich ist, als zur Vernichtung 
der Färbung bei Anwendung von Phenolphtaleln als Indikator. 

Diese Erscheinung ist nun nicht etwa auf die Wirkung doch 
vorhandener Kohlensäure zurückzuführen, der Grund ist vielmehr 
der folgende. Phenolphtaleln ist ein Reagenz auf Hydroxylionen. 
Ist deshalb die Konzentration der letzteren in einer Lösung durch 
Einführung von Wasserstoflfionen (in Form einer Säure) unter einen 
gewissen Betrag gesunken, so wird das Reagenz versagen, die 
Färbung also verschwinden. Durch weitere Zufuhr von Wasser- 
stofQonen wird nun zunächst die Konzentration der Hydroxylionen 
noch mehr zurückgehen, bis zu einem Betrage, welcher etwa durch 
den lonisationsgrad des Wassers gegeben vrird (d. h. ein Mol. in 
10 Millionen Litern). Wird nun langsam weiter Säure zugesetzt, so 
wächst wesentlich nur die Konzentration der Wasserstoffionen. Hat 
jetzt diese ihrerseits einen gewissen Betrag erreicht, so wird 
das durch Methylorange angezeigt, denn dieser Farbstoff ist ein 
Reagenz auf Wasserstoffionen. ^ Es kann also unmöglich der Farben- 



^ Der Ablesefehler beträgt 0.01 ccm. 

■ Näheres siehe in W. Ostwald's AnalyHscIier Chemie^ S. 105 f. Ich 
möchte übrigens das Zustandekommen des Farbenumschlages etwas anders auf- 
fassen als es bisher geschehen ist; 1. c. lesen wir: ,,Methylorange ist eine 
mittelstarke Sfture, deren Ionen gelb geförbt sind, während die nicht dissoziierte 
Molekel rot ist. Die rein wässerige Lösung der Säure ist schon für sich merklich 
dissoziiert und zeigt daher eine Mischfarbe; durch Zusatz einer Spur einer 
starken Säure geht infolge der Massen Wirkung des Wasserstoff ions die Disso- 
ziation zurück, und die Farbe der unzersetzteu Molekel wird vorherrschend." 
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Umschlag des Methyloranges mit dem Verschwinden der durch Phenol- 
phtaleln hervorgerufenen Färbung zusammenfallen, erstere Reaktion 

Methjlorange, Dimethylanilin-p-azobenzol-p-sulfoßfture, N(CHJ, — CeH4 — Nt— 
CoH^— SO,H, dürfte kaum eine mittelstarke Säure sein (über die Defini- 
tion „starke**, „mäCsig starke" und „schwache" S&ure siehe Ostwald's Orundr 
lagen^ S. 52 und 53), denn Sulfosäuren sind ganz aUgemein sehr starke 
Säuren ; die Benzolsulfosäure im besonderen gehört mit der Salz- und Salpeter- 
säure zu den stärksten bekannten Säuren (siehe z. B. W. Ostwald's Grundriß, 
S. 364). Die paraständige Azogruppe kann ihrer Natur und Stellung nach die 
Acidität der Säure nicht wesentlich beeinflufsen, die Dimethylamidogruppe aber 
ist räumlich von der Sulfogruppe viel zu weit entfernt, um sich noch bemerk- 
bar zu machen (vergl. z. B. die Chlorsuccinanilsäure in Ostwald's Grundriß, 
S. 389). Das Methylorange ist deshalb in den äufserst verdünnten T^sungen 
dieses Farbstoffes, um welche es sich beim Titrieren immer nur handelt, so- 
wohl in rein wässeriger wie auch in saurer Lösung in Bezug auf die 
Sulfogruppe sicher praktisch vollständig ionisiert in 

N(CH,),— CeH^-N.-CeH^-SO,' und H*. 
Diese lonenbildung kann deshalb mit dem Farbenumschlage nichts 
zu thuu haben. Auch könnte eine mittelstarke Säure durch Zufuhr von 
Wasserstoff ionen immer nur allmählich in ihrer lonenbildung zurückgedrängt 
werden, während doch der Farbeuumschlag beim Methylorange ein plötzlicher 
ist. Ich erkläre mir den Vorgang vielmehr folgendermafsen. 

Dimethylamidoazobenzol ist eine „starke Base", deren basische Eigenachafteu 
durch den Eintritt der Sulfogruppe kaum modifiziert werden können, weil diese 
Gruppe von dem an der Salzbildung beteiligten Stickstoffatom viel zu weit ent- 
fernt ist. Es werden sich deshalb in wässeriger Lösung die durch die primäre 
lonenspaltung der Sulfogruppe des Methyloranges gebildeten Wasscrstoffioueu 
gröfstenteils an das Stickstoffatom anlagern und auch auf dieses ihre positive 
elektrische Ladung übertragen, so dafs die merkwürdige Gruppe 

•NH(CH,),-C,H,-N,-C,H4-S0,' 
entsteht, welche gleichzeitig positiv (') und negativ (') geladen ist, also zur 
event. Stromleitung nichts beitragen kann. Dieses Zwittergebilde ist relativ 
schwach rot gefärbt, während das Anion N(CH,),— CeH^— N,— CeH^— SO,' in- 
tensiv gelb färbt. Letzteres wird deshalb in wässeriger Lösung, obwohl es 
hier nur in relativ geringer Menge vorhanden ist, doch die Färbung bestimmen 
(vergl. die Flammenfiärbung eines Kaliumsalzes mit sehr kleinem Natrium- 
gehalt), wird es aber durch Zufuhr von Wasserstoffionen praktisch vollständig 
in das Zwitterion übergeführt, so tritt die Farbe des letzteren hervor. Da nun 
dieses nur zum sehr kleinen Teil nach der Gleichung 
•NH(CH,),-CeH,-N,-CeH,-SO,'^-H- + N( CH3),-C,H,-N,-C.H4-S0', 
zerfällt, sich also wie eine sehr schwache Säure verhält, so mafs es, wie 
letztere, schon durch eine sehr kleine Zufuhr von Wasserstoff ionen in dieser 
seiner lonenspaltung praktisch auf Null zurückgedrängt werden, der Farben- 
umschlag mufs also scharf sein, was thatsächlich auch der Fall ist. 

Es dürfte übrigens lohnend sein, die Eigenschaften derartiger elektrisch 
geladener „Niehtionen", an deren Existenzfähigkeit wolil kaum zu zweifeln ist, 
etwas näher zu studieren. 
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erfordert stets mehr Säure, was bei genauen, vergleichenden Ver- 
suchen wohl zu beachten ist. — 

Zur Darstellung einer sowohl von Natriumhydroxyd als auch 
von Bikarbonat freien Natriumkarbonatlösung wurde das ,,chemisch 
reine^S ^ analytische Zwecke bestimmte Karbonat des Handels, in 
dem sich weder Sulfat noch Chlorid nachweisen liefs, aus warmem 
Wasser noch zweimal umkrystallisiert Die wasserklaren Krystalle 
wurden jedesmal nach dem Abgiefsen der Mutterlauge gut mit 
Wasser abgespült, zum Schlufs in einer Platinschalc im Trocken- 
schrank bei 180®^ bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und in 
kohlensäurefreiem Wasser gelöst. 

Diese Soda erwies sich zunächst frei von Natriumhydroxyd, 
denn 30 ccm der Lösung mit überschüssiger Baryumchloridlösung 
versetzt gaben mit Phenolphtaleln keine Spur von Rotfärbung. 

Der Gehalt der so erhaltenen Natriumkarbonatlösung sollte 
nun durch Titration mit der stets benutzten halbnormalen Salzsäure 
in der Kälte und unter Anwendung von Phenolphtaleln und von 
Methylorange als Indikatoren bestimmt werden. 

Bekanntlich wird Phenolphtaleln durch Alkalikarbonat intensiv 
rot gefärbt, während Bikarbonat ohne Einwirkung sein soll. Es 
müfste also in dem Momente Entfärbung eintreten, wo die Hälfte 
des Natriums der Soda durch Salzsäure neutralisiert ist. Weiter 
soll Methylorange nicht durch Kohlensäure, wohl aber durch eine 
Spur einer „starken" Säure verändert werden. Es dürfte also hier 
erst ein Farben Wechsel in dem Moment eintreten, wo nicht nur die 
der Soda äquivalente Menge Salzsäure, sondern schon ein sehr 
kleiner Überschufs zugetropft ist. 

Begnügt man sich nun bei der Titration mit Resultaten ge- 
wöhnlicher Genauigkeit, wo es auf ein oder auch einige Zehntel- 
kubikcentimeter mehr oder weniger nicht ankommt, so ist die Sache 
sehr einfach, verlangt man aber, dafs die Resultate unabhängiger 
Parallel versuche innerhalb der Mefs- und Ablesefehler überein- 
stimmen, so wird die Sachlage recht schwierig. Ein Beispiel wird 
am besten zeigen warum: 

30 ccm der Sodalösung wurden nach dem Färben mit einem 
Tropfen Phenolphtalelnlösung* allmählich und unter fleifsigem Um- 



* Strahlung vom überhitzten Boden des Trockenschrankes aus war durch 
zwischengelegte Asbestpappen verhindert. 

* Die Lösungen der Indikatoren waren nach den von Mohr-Classen ge- 
gebenen Vorschriften bereitet. 

Z. anorg. Chem. XIII. 10 
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schwenken (nicht Schüttebi!) mit Yj^-Salzsäure versetzt. Ich beob- 
achtete hierbei die folgenden Erscheinungen: 

a, 11.8 ccm Salzsäure siud eingelaufen; die Farbe beginnt deutlich ab- 
zublassen; 
h, 13.75 ccm; die Farbe ist schon sehr stark abgeblafist; 

c. 14.39 ccm; das vom schwach blauen Himmel kommende, am Boden 
des Erlenmeyerkolbens reflektierte Licht ist farblos, während die 
weiisen Wolken des Himmels noch schwach rötlich erscheinen. In 
den unteren Ecken des Kolbens ist die Flüssigkeit noch sehr deut- 
lich rot; vom Fenster fort, nach dem Innern des Zimmers zu, vor ein 
weifses Papier gehalten, erscheint sie noch stark rot; 

d. 14.55 ccm; die Ecken sind immer noch schwach rot; 

e. 14.60 ccm; gegen das Papier noch deutlich rot; 
/*. 14.65 ccm; auch gegen das Papier farblos. 

Jetzt wurde ein Tropfen Methylorange zugegeben und weiter 

titriert : 

g. 27.72 ccm; die erste wahrnehmbare Farbenänderung tritt auf; 

h. 28.00 ccm; sehr deutliche Verfärbung; 

/. 28.16 ccm; die Flüssigkeit ist schon stark rot; 

k. 28.25 ccm; die Farbe ist rein rot 

Zunächst war ich nun in Verlegenheit, welche der von g bis k 
aufgeführten Phasen ich als den eigentlichen Endpunkt der Titration 
ansehen sollte. Wie wir weiter unten sehen werden, markiert sich 
das wirkliche Ende der Reaktion, d. h. der Punkt, wo die dem 
Natrium äquivalente Menge Salzsäure eingeflossen ist, überhaupt 
nicht ohne weiteres, kann aber durch ein einfaches Hilfsmittel sehr 
scharf kenntlich gemacht werden. 

Schon R. T. Thomson hat angegeben^, dafs bei der Titration 
karbonathaltiger Alkalilaugen mit Methylorange als Indikator ein 
plötzlicher, das Ende der Reaktion scharf anzeigender Farben- 
umschlag nicht eintritt. Er schreibt dies aber nicht der frei- 
werdenden Kohlensäure zu, sondern den durch die Titration gebil- 
deten Salzen; augenscheinlich jedoch mit Unrecht, denn bei der 
Titration karbonatfreier Laugen ist der Farbenumschlag ganz scharf, 
obwohl hier in der Lösung dieselben Salze entstehen. 

Ein Einflufs der Salze besteht nun zwar ohne Zweifel — nament- 
lich wenn mau mit Schwefelsäure titriert, wie es Thomson that — 
und kann an der Hand der modernem Theorien auch leicht erklärt 



^ Zritsfhr. n)i'iL Chem. 24, 2'2L 
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werden, jedoch ist dieser Einflufs nach meinen Versuchen sehr 
klein, ja bei Anwendung von Salzsäure zum Titrieren^ überhaupt 
nicht nachweisbar. Sehr beträchtlich hingegen ist der von 
Thomson und vielen Anderen direkt in Abrede gestellte Einflufs 
der Kohlensäure, und dieser ist es einzig und allein, welcher hier 
störend wirkt. 

Zunächst ist die so oft gemachte Angabe falsch, dafs Kohlen- 
säure nicht auf Methylorange einwirke; denn färbt man Wasser mit 
Methylorange (auf etwa 50ccm Wasser 1 Tropfen) und leitet einen 
langsamen Strom von Kohlendioxyd ein, so färbt sich die vorher 
rein gelbe Lösung rasch rotgelb. Läfst man diese Lösung an der 
Luft stehen, so verschwindet durch Abdunsten von Kohlendioxyd 
die rotgelbe Farbe allmählich wieder, während sie in verschlossener 
Flasche in Kohlendioxydatmosphäre dauernd bestehen bleibt. 

Bei der Titration einer Sodalösung macht sich nun eine Er- 
scheinung bemerkbar, die mit dieser Thatsache scheinbar im Wider- 
spruch steht. Sobald nämlich eine gewisse Menge Salzsäure zu der 
mit Methylorange gelb gefärbten Sodalösung geflossen ist, beginnen 
reichliche Mengen von Kohlendioxyd aus der Flüssigkeit zu ent- 
weichen, ohne dafs die geringste Farbenänderung eintritt. 
Hier erweist sich also der FarbstoflF gegen die Kohlensäure voll- 
ständig indifferent, und diese Thatsache hat wohl zu der immer 
wiederkehrenden falschen Behauptung Veranlassung gegeben, dafs 
dieser Indikator gegen Kohlensäure überhaupt unempfindlich sei. 
Auch der sonst so gut beobachtende Thomson hat sich augen- 
scheinlich hierdurch täuschen und zu der oben erwähnten, falschen 
Erklärung für die allmähliche Entwickelung des Umschlages verleiten 
lassen, obwohl dieselbe bei genauer Betrachtung mit seinen eigenen 
Versuchsdaten in Widerspruch gerät. 

Es war denn auch zu jener Zeit (1883) in der That noch nicht 
möglich, die hier auftretenden, widerspruchsvollen Erscheinungen 
richtig aufzufassen, zu erklären und dementsprechend bei Ausfüh- 
rung der Messungen gebührend zu berücksichtigen. Auch hier 
konnte, wie bei so vielen anderen schwierigen Fragen, nicht nur 
der physikalischen, sondern ganz besonders auch der analytischen 
Chemie erst die lonisatioustheorie Svante Aebhenius' im Verein 
mit den Lehren vom chemischen Gleichgewicht die Aufklärung 
bringen. 



* Näheres darüber weiter unt(;n. 

10' 
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Methylorange ist nicht ein Reagenz auf Kohlensäure oder anf 
sonst eine Säure, sondern es zeigt einzig und allein an, dais in einer 
Lösung die Wasserstoflfionen ein Minimum der Konzentration er- 
reicht oder überschritten haben. In mit Kohlendioxyd für Atmo- 
sphärendruck gesättigter, rein wässeriger Lösung bildet nun Kohlen- 
säure soviel Wasserstoff ionen, dafs das erforderliche Minimum der 
Konzentration schon ziemlich weit überschritten ist, daher die ziem- 
lich intensive, rotgelbe Farbe (Mischfarbe der gelben Anionen mit 
den roten Zwitterionen, im Sinne der oben wiedergegebenen Auf- 
fassung). Setzt man aber etwas Karbonat resp. Bikarbonat zu der 
Lösung, so wird die Ionisation der Kohlensäure nach bekannten 
Gesetzen ^ hierdurch sofort unter das erforderliche Minimum hinunter- 
gedrückt, weil beide, nach dem Schema 

NaHCO.ZSr^Na+HCO,' und 
H,CO, :^H+HCO,' 

reagierend, das nämliche Ion HGO3' bilden. Dementsprechend kann 
man durch selbst äufserst verdünnte, mit Methylorange gelb gefärbte 
Sodalösungen beliebig lange Kohlendioxyd hindurchleiten, ohne dafs 
die geringste Farbenänderung eintritt. Nimmt man aber statt der 
Sodalösung eine solche von Chlornatrium, Natriumsulfat, Natrium- 
nitrat oder dergleichen, so tritt die Änderung ganz wie in reinem 
Wasser ungeändert ein, weil diese Salze oder vielmehr die aus diesen 
Salzen entstehenden Ionen der elektrolytischen Spaltung der Kohlen- 
säure nicht hinderlich sind. 

Hiernach wird nun also Kohlensäure, welche bei der Titration 
von Sodalösung frei wird, so lange nicht auf als Indikator zugesetztes 
Methylorange einwirken können, so lange noch eine gewisse Menge 
Natriumbikarbonat unzersetzt in der Lösung vorhanden ist. Sinkt 
aber durch fortgesetzten, langsamen Säurezusatz die Konzentration 
des Natriumbikarbonats und damit die der HCO3'- Ionen ^^^^^ ^^^ 
mehr, so wird in gleichem Mafse die Ionisation der Kohlensäure 
nach dem Schema 

H,C08:<i^H+HC0,' 

fortschreiten, bis sie in dem Momente, wo die dem Natrium äqui- 
valente Menge Salzsäure zugegeben ist, (nahezu) den gleichen Betrag 
erreicht hat, wie für eine gesättigte, rein wässerige Lösung von 
Kohlendioxyd. Es muss sich deshalb der Farbenton dieser 

* Siehe z. H. W. Ostwald's Analytische ChemiSy S. 61. 
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letzteren Lösung auch bei der Titration der Sodalösung 
allmählich entwickeln. Ist aber dieser Punkt erst einmal er- 
reicht, 80 mufs ein Tropfen Salzsäure mehr, wegen der plötz- 
lichen Vermehrung der WasserstoflFionen, auch eine plötzliche, 
energische Farbenänderung hervorrufen, wie das schon Thomson^ 
sehr schön beobachtet hat, freilich ohne den Grund für die Er- 
scheinung verstehen zu können. Es ist deshalb richtig, bei 
karbonaihaltigen Laugen gerade soweit zu titrieren, bis derselbe 
Farbenton erreicht ist, welchen eine gleich konzentrierte, rein wässe- 
rige Lösung des FarbstoflFes^ bei anhaltendem Durchleiten von 
Kohlendioxyd annimmt. Eine solche Vergleichslösung hält sich 
unter Eohlendioxydatmosphäre im wohlverschlossenen Kolben Tage 
laug unverändert, schliefslich blafst sie aber doch merklich ab, wohl 
unter der Einwirkung des Lichtes, und mufs dann erneuert werden. 
Bedient man sich nun einer solchen Vergleichslösung, so ist 
jede Unsicherheit bei der Titration einer Sodalösung mit Methyl- 
orange als Indikator verschwunden und das Ende der Reaktion 
läfst sich mit äufserster Schärfe erkennen. 30 ccm der oben er- 
wähnten Sodalösung brauchten mit Methylorange bis zu diesem 
Punkte titriert 

28.13, 28.13 and 28.11 ccm V,normaIe Salzsäure, im Mittel 28.12 ccm. 

Die Lösung enthält hiernach in 30 ccm 0.3242 g Natrium. 

Werden nun 30 ccm dieser Sodalösung, die zur vollkommenen 
Neutralisation 28.12 ccm Y2i^^rmale Salzsäure gebrauchen, mitPhenol- 
phtaleln als Indikator titriert, so müfste nach Zusatz von 14.00 ccm 
Salzsäure Entfärbung eintreten, wenn der Indikator gegen Natrium- 
bikarbonat unempfindlich wäre, wie es in der Litteratur angegeben 
ist. Thatsächlich aber findet hier die Entfärbung noch nicht statt, 
wie das oben ausführlich mitgeteilte Beispiel zeigt, das ich mit ganz 
ähnlichem Erfolge wohl 20 mal zu den verschiedensten Zeiten und 
auch mit verschiedenen Lösungen wiederholte. Ferner hat noch 
Herr Dr. Prenntzell, Assistent am hiesigen chemischen Institute, 
auf meine Bitte hin mit grofsem Eifer und Interesse an der Sache 
und mit ganz gleichem Erfolge einige derartige Titrationen durch- 
geführt, woftir ich ihm auch an dieser Stelle danken möchte. Auch 

» 1. c. 

' Es ist von Vorteil, immer gleiclimäfsig, und zwar schwach zu färben, 
etwa 1 Tropfen auf 50—100 ccm. 
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bei anderen Gelegenheiten, wo es sich um die oft nicht leichte Be- 
urteilung sehr schwacher Färbungen oder sehr geringer Farben- 
unterschiede handelte, habe ich noch die Hilfe dieses und auch 
anderer Herren in Anspruch genommen, die meist absichtlich darüber 
im unklaren gelassen wurden, worum es sich in den ihnen vorge- 
legten Fällen handelte. Ich that dies, teils um mich vor Selbst- 
täuschung zu bewahren, teils um zu erproben, ob auch andere, 
weniger eingeübte Augen die mir noch deutlichen Unterschiede 
wahrzunehmen yermöchten. 

Die Entfärbung der mit Phenolphtaleln rot gefärbten Soda- 
lösung findet also thatsäclilich noch nicht nach Zugabe von 
14.06 ccm Salzsäure statt, sondern erst weit später, nach Zusatz 
von etwa 14.65 ccm Säure, und zwar verschwindet die Farbe ganz 
allmählich. Ein Verlust von Kohlensäure kann nicht wohl der 
Grund dafür sein, dafs man zu viel Salzsäure verbraucht, denn bei 
einigermafsen vorsichtigem Arbeiten sieht man keine Spur von 
Kohlendioxyd aus der Lösung entweichen. Nach meiner Über- 
zeugung ist der Grund vielmehr ein ganz anderer: Phenolphtaleln 
ist nicht ganz unempfindlich gegen Natriumbikarbonat, wie allge- 
mein nach dem Vorgange Warder' s ^ angenommen wird. Schon vom 
theoretischen Standpunkte aus mufs die Eichtigkeit dieser Annahme 
sehr stark angezweifelt, ja geradezu bestritten werden. 

Kohlensäure ist nämlich auch in Bezug auf das primär sich 
abspaltende WasserstoflFion eine sehr schwache Säure*, ihr pri- 
märes Natriumsalz NaHCOg mufs deshalb relativ weitgehend nach 
dem Schema 

Na+HC03' + H+0H^(>^Na+0H' + H,C0, 

hydrolysiert werden^, so dafs die Konzentration der Hydroxylioneu 
in einer Natriumbikarbonatlösung eine relativ grofse sein mufs. Da 
nun Phenolphtaleln ein äufserst empfindliches Reagenz auf 
Hydroxylionen ist, so mufs dieser Indikator gegen Natriumbikar- 
bonatlösung für sich allein empfindlich sein — nicht aber gegen eine 
stark kohlensaure Lösung dieses Salzes; denn freie Kohlensäure 
drängt natürlich die Hydrolyse des Bikarbonats und damit die ßil- 



* Zeitschr. nnal Chem. 21, 102. 

' Vergl. oben die Wirkung der gesättigten Koblensäurelösung auf Methyl- 
orange und siehe auch W. Ostwald'b Wissenschaftliche Grundlagen^ S. 53 oben. 

^ Die Hydroxyl- und Wasserstofl'ionen liefert das Wasser; vergleiche 
W. Ostwald'b Örundlagen, S. 62 ff. 
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düng von Hydroxylionen auf einen sehr kleinen, mit Phenolphtaleln 
nicht mehr nachweisbaren Betrag zurück. Daher das sehr all- 
mähliche, aber schliefslich doch vollständige Verschwinden der 
Rotfärbung, wenn bei der Titration der Sodalösung durch über- 
schüssige Salzsäure schon nicht ganz unbeträchtliche Mengen Kohlen- 
säure in Freiheit gesetzt sind. Die Mangelhaftigkeit des Farben- 
umschlages bei der Titration von Soda mit Phenolphtaleln als 
Indikator ist übrigens schon von Thomson (und sicher auch von 
Anderen) beobachtet, ^ eine genügende Erklärung für die Erschei- 
nung konnte er aber natürlich nicht geben, weil die hierfür unent- 
behrlichen Lehren der physikalischen Chemie damals zum Teil noch 
nicht entwickelt waren. 

Ich mufs gestehen, es gehört in der That einiger Mut dazu, 
die Behauptung aufzustellen, dals Phenolphtaleln in wässeriger Lö- 
sung durch Natriumbikarbonat gefärbt werde, denn die Zahl und 
die Bedeutung der entgegenstehenden Angaben ist gleich grofs. So 
heifst es z. B. in den doch gewifs zuverlässigen Arbeiten der Phar» 
macopoe-Commission des Deutschen Apothekervereines: ^ „I^^® unter 
sanftem Umschwenken bewirkte Lösung von 1 g Natriumbikarbonat 
in 20 ccm Wasser darf bei Zusatz von 3 Tropfen Phenolphtaleln- 
lösung sofort nicht gerötet werden. . . ." und weiter: „lg völlig 
monokarbonatfreies Bikarbonat, in 20 g Wasser gelöst, färbt sich 
selbst durch 6 — 7 Tropfen Phenolphtaleln nicht rötlich." Ja sogar: 
,, Enthält das Bikarbonat 1 ^oM^o^okarbonat, so rötet sich die Probe 
bei Zusatz von 2 — 3 Tropfen Phenolphtaleln noch nicht, erst der 
fünfte Tropfen (0.1 ccm) ruft eine schwache Rosafarbe hervor; bei 
einem Gehalte von 27o Monokarbonat tritt die Rosafarbe erst bei 
Zusatz von drei Tropfen (0.06 ccm) Phenolphtaleln auf. . . ." 

Angesichts dieser schwerwiegenden, meiner Deduktion scheinbar 
direkt entgegenstehenden Sätze habe ich mich natürlich auch be- 
müht, den direkten, experimentellen Beweis zu erbringen, dals 
Phenolphtaleln durch Natriumbikarbonat in wässeriger Lösung ge- 
rötet wird, nicht aber in kohlensaurer Lösung. Ich verfuhr zu dem 
Zwecke wie folgt. 

In eine Lösung von 5 g wasserfreiem, reinem Natriumkarbonat^ 
in 20 ccm Wasser, die mit einem Tropfen PhenolphtaloKulösung 



» Zeitschr, anal Chern. 24, 225. 

• Archiv der Pharmacie (1887), S. 2'J3. 

^ Über dessen Darstellung siebte weiter oben. 
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intensiv rot gefärbt war, wurde ein langsamer Strom von sorgfältig 
gereinigtem Eohlendioxyd eingeleitet. Nachdem reichliche Äbschei- 
dung von Bikarbonat erfolgt und die Lösung vollständig entfärbt 
war, wurde noch mehrere Stunden lang unter Eiskühlung Eohlen- 
dioxyd eingeleitet, so dafs sicher die Lösung für freie Kohlensäure 
gesättigt und keine Spur von Monokarbonat mehr zugegen war. 

Die überstehende Mutterlauge wurde jetzt möglichst vollständig 
von der Krystallausscheidung abgegossen und diese unter ständiger 
Eiskühlung mit eiskaltem Wasser durch Dekantieren ausgewaschen. 

Von der so erhaltenen Paste von sicher absolut reinem Natrium- 
bikarbonat wurde nun sofort mit Hilfe eines in Eis gekühlten 
Glasstabes ein wenig in mit Eis gekühltes Wasser eingetragen, 
das durch Auskochen in Jenenser Glas von etwa vorhandener 
Kohlensäure befreit und mit 5 Tropfen Phenolphtalelnlösung auf 
je200ccm versetzt war. Die Lösung wurde sofort sehr deut- 
lich rot, als jedoch noch mehr Natriumbikarbonat eingetragen 
wurde, verschwand die Färbung vollständig wieder, ebenso 
durch etwas sehr sorgfältig rein dargestelltes, absolut neutrales 
Chlomatrium. 

Wurde eine solche verdünnte, eiskalte, durch Phenolphtaleln 
schwach rote Lösung von Natriumbikarbonat in zwei Reagenzgläser 
verteilt und das eine derselben auf Zimmertemperatur angewärmt, 
so nahm in diesem die Intensität der Farbe sehr beträchtlich zu, 
ging aber nach dem Einstellen in das Eiswasser wieder auf den 
anfänglichen Betrag zurück. Dieser Versuch konnte mit demselben 
Glase, oder auch mit beiden abwechselnd, beliebig oft wiederholt 
werden. 

All diese Beobachtungen weisen nun übereinstimmend darauf 
hin, dafs sehr verdünnte, rein wässerige Lösungen von Natrium- 
bikarbonat infolge von Hydrolyse schon bei niedriger Temperatur 
genügend Hydroxylionen enthalten, um auch schon durch sehr 
wenig Phenolphtaleln deutlich gerötet zu werden; dafs Verhält- 
nisse, welche der Hydrolyse forderlich sind, wie erhöhte Temperatur, 
die Färbung verstärken, während Bedingungen, welche die Hydrolyse 
zurückdrängen, wie gröfsere Konzentration, oder solche, welche die 
lonenspaltung erschweren, wie Einführung gleichnamiger Ionen 
(Na- + er), die Färbung bis unter die Grenze der Wahmehmbarkeit 
zurückdrängen. 

Auch bei Zimmertemperatur vermag Chlornatium die rote Farbe 
einer verdünnten, mit Phenolphtaleln gefärbten Lösung von Natrium- 
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bikarbonat deutlich abzuschwächen, wie ein Vei'such leicht zeigt. 
Deshalb fällt die Titration einer Natriumkarbonat ent- 
haltenden Lösung mit Phenolphtaleln als Indikator auch 
um so richtiger aus, je mehr Chlornatrium oder sonstige 
Natriumsalze starker Säuren, kurz je mehr Natriuraionen 
in der Lösung vorhanden sind. 

Das folgende Beispiel läfst hierüber keinen Zweifel. 

Es wurden je 30 ccm der mehr erwähnten Sodalösung ohne 
und mit Zusatz von Chlomatrium titriert, und zwar: 

1. mit Phenolphtaleln als Indikator 

a. bis das vom Boden des Erlenmeyerkolbens reflektierte, 
bläuliche Himmelslicht farblos erschien; 

b. bis die Flüssigkeit, gegen weifses Papier gesehen, farb- 
los war;^ 

2. mit Methylorange als Indikator, bis die „Normalfärbung** er- 
reicht war, d. h. die der Farbe wässerigen, mit Kohlendioxyd 
gesättigten Lösung des Farbstoffes. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate zusammengestellt: 



Zugesetztes 
No. I Chlomatrium 



1. mit Phenolphtaleln 

a. Reflex 
farblos 





g 


ccm HCl 


1 




14.33 


2 




14.29 


3 


0.1 


14.12 


4 


0.1 


14.15 


5 


0.1 


14.17 


6 


0.5 


14.01 



b. Papier 
farblos 



ccm HCl 



14.63 
14.57 
14.42 
14.50 
14.47 
14.35 



2. mit Methyl- 
orange 

ccm HCl 



28.07 
28.12 
28.12 
28.11 
28.13 
28.09 



Normal: 14.06 ccm Mittel: 28.11 ccm 



Wir sehen also, dafs sich der Wert von a. durch Zusatz von 
Kochsalz in der That dem richtigen Werte 14.00 = 72* 28. 11 ccm 
nähert, während der der vollständigen Entfärbung entsprechende 
Wert für b. dauernd zu grofs bleibt. Es unterliegt aber keinem 
Zweifel, dafs auch a. bei sehr starkem Kochsalzzusatz unter den 



* Je weniger Karbonat in der Lösung ist, desto näher rücken die Werte 
von a. und b. aneinander. 
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richtigen Wert nicht unbeträchtlich hinabgehen würde, weil durch 
Kochsalz natürlich auch die Wirkung des Natriummonokarbonats 
auf Phenolphtaleln erschwert wird. Die Methode der Sodatitratiou 
mit PhenolphtalcTn als Indikator läfst sich also nicht ohne weiteres 
durcli einen genügend grofsen Kochsalzzusatz retten. Wenn man 
auch bei unmittelbar hintereinander ausgefiilui^n Parallelversuchen 
recht gut übereinstimmende Resultate erhält, wie meine Zahleu 
zeigen, so ist man doch so sehr von äufseren Zufälligkeiten, z. B. 
von der Färbung des Himmels, abhängig, auch ist der subjektiveu 
Auffassung ein so weiter Spielraum gelassen, dafs die Methode für 
genauere^ Bestimmungen als durchaus unbrauchbar bezeichnet 
werden mufs. 

Zu obiger Tabelle ist noch zu bemerken, dafs die Differenzen 
von a. und b., sowie der Wert für Methylorange durch Chlornatrium- 
zusatz nicht verändert werden.* 



Nachdem nun so, wie oben angegeben, absolut reine Lösungen 
von Natriumhydroxyd und von Natriumkarbonat von genau be- 
kanntem Gehalt resp. Wirkungswert vorhanden waren, konnten 
durch Mischen derselben nach verschiedenen Mengenverhältnissen 
karbonathaltige Natronlaugen von genau gekannter Zusammensetzung 
hergestellt und an ihnen die Brauchbarkeit der verschiedenen Titra- 
tionsmethoden erprobt werden. 

Zunächst soll hier eine Versuchsreihe angetiihrt werden, bei 
welcher noch einmal die Phen()li)litalel[nnietliode mit zur Anwendung 
gelangte. Es wurde nach dem Färben mit Phenolphtaleln so lauge 
Salzsäure zugegeben, bis das vom Boden des Erlcnmeyerkolbcns 



* 'J'humson findet {Zeitschr. anal. Chetn, 24, 225) im Gegensatz hierzu* 
diiftj die Methode ausgozeiehuet »ti mm endo Resultate giebt. Aus den von 
ihm angeführten Bclegzalilcn iJifst sich da» jedoirli keineswegs herleiten. Er 
verbrauchte nämlich vom Verncliwinden der Rotfärbung bis zur vollständigen 
Heendigung der Neutralisation überhaujjt nur 0.4 ccm Säiire, las dabei aber 
nur die Zchnt(ilkubikc(aitinictcr ab, so dafs die Unsicherheit der Ablesung 
wenigstens 25 ^Iq des Gesjuntwertes betrug! Derartige Hcstimmuugen können 
natürlich keinen Anspruch darauf machen, zu den genaueren gezählt zu 
werden. 

* Theoretisch müfste der Wert für Methylorange etwas grö&er werden, 
jedoch verschwindet der Zuwachs in den Versuchsfehlergrenzen. 
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reflektierte bläuliche Himmelslicht farblos erschien, während die 
Flüssigkeit, gegen weifses Papier gesehen, noch deutlich rot war. 
Dann wurde mit Methylorange bis zur „Normalfärbung** weiter 
titriert. 



^ ADgewendcte ccm 
I NaOH Na,CO, 



ccm Vs^oi^^^l^ Salzsäure 
mit Phcnolphtalein ' mit Metbylorangc 



gebr. 



her. 



gebr. 



ber. 



1 


15 


30 


52.67 


52.60 


66.65 


66.60 


2 


15 


20 


47.84 


47.91 


57.28 


57.28 


3 


15 


10 


43.21 


43.22 


47.95 


47.91 


4 


15 


5 


40.91 


40.88 


43.31 


43.22 


5 


15 


2 


39.51 


39.47 


40.41 * 


40.41 


6 


15 


— 


38.53 


38.53 


38.54 


38.53 



Die vorstehenden Zahlen zeigen zunächst, dafs die Bestimmung 
des Gesamtalkalis mit Methylorange als Indikator unabhängig von 
der Menge der vorhandenen Kohlensäure absolut richtige Resul- 
tate liefert, wenn man bis zur „Normalfärbung" titriert.* Aber 
auch die mit Phenolphtaleln erhaltenen Zahlen stimmen recht gut 
zu den berechneten, namentlich da, wo wenig Karbonat zugegen 
war. Es ist jedoch wohl zu beachten, dafs die Titration hier nicht 
eigentlich zu Ende geführt, sondern willkürlich schon bei einem 
früheren, empirisch gefundenen Punkte abgebrochen wurde. Deshalb 
kann, trotz der recht gut stimmenden Zahlen, die Phenolplitaleln- 
methode nicht zur Bestimmung von Karbonat neben freiem Alkali 
empfohlen werden, zumal ja die Versuchfehler noch dadurch ver- 
doppelt werden, dafs die DiflFerenzen der beiden Titrationen mit 
Phenolphtaleln und Methylorange als Indikatoren bekanntlich mit 
zwei zu multiplizieren sind. 

Eine weitere Versuchsreihe wurde erhalten, indem je 15 ccm 
der Lauge mit wechselnden Mengen Soda, dann, ohne erst zu ver- 
dünnen, mit überschüssiger Baryumchloridlösung versetzt und nach 
kurzem Stehen mit Phenolphtaleln als Indikator auf farblos titriert 
wurden. Die Resultate sind die folgenden: 

* Der Umschlag war hier, wegen der nur sehr kleinen Kohlensäuremengc, 
scharf und plötzlich. 

• Die Abweichung der 4. Reihe von 0.09 ccm zwischen gebr. und ber. 
ist ungewöhnlich grofs und dürfte durch irgend ein kleines Versehen entstan- 
den sein. 
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No. 


ADgcweudcte 


ccm 


1 

I ccm ^Ifjiorm. HCl 

1 




NaOH 


Na^COs 


; BaCl, 


gebr. 1 ber. 


1 


15 


30 


1 

30 


! 38.51 38.53 


2 


15 


' 20 


20 


38.52 38.53 


3 


15 


' 10 


10 


38.54 38.53 


4 


15 


5 


10 


38.53 38.53 


5 


15 


2 


, 10 


38.52 38.53 


6 


15 




10 


1 38.55 38.53 



Diese Form der Baryumchloridmethode zur Bestim- 
mung des freien Alkalis in karbonathaltiger Lauge giebt 
also absolut richtige Eesultate, mag nun die Lauge viel oder 
wenig Karbonat enthalten. Da, yrie wir oben gesehen haben, die 
Resultate aller anderen hier besprochenen Formen mehr oder weniger 
abweichen, so sind sie alle mehr oder weniger falsch. Es liegt 
also gar keine Veranlassung vor, jemals eine andere Form der Aus- 
flilirung zu wählen, zumal dieselbe noch die einfachste und be- 
quemste ist, indem alles Auffüllen, Abpipettieren, Abfiltrieren oder 
Auswaschen fortfällt. 

Es ist nun selbstverständlich, dafs man die vorstehend ver- 
zeichneten Ergebnisse auch bei der titrimetrischen Bestimmung von 
Bikarbonat neben Monokarbonat berücksichtigen wird. Man mufs 
also auch hier, um wirklich genaue Resultate zu erhalten, zur Be- 
stimmung des Gesamtalkalis mit Methylorange als Indikator bis 
zur „Normalfärbung" titrieren, um zu ermitteln, wieviel von dem 
Alkali als Bikarbonat in der Lösung vorhanden ist, versetzt man 
mit einer gemessenen, überschüssigen Menge Alkalilauge von be- 
kanntem Wirkungswert, fällt mit überschüssigem Baryumchlorid und 
titriert direkt, ohne Rücksicht auf das abgeschiedene Baryumkar- 
bonat mit Phenolphtaleln als Indikator, bis auf farblos zurück. Die 
verschwundene Menge Alkali, d. h. die Differenz des zugesetzten 
gegen das beim Zurücktitrieren gefundene, giebt in bekannter Weise 
den Gehalt an Bikarbonat. 

Einen Beleg für die Richtigkeit der nach diesem Verfahren er- 
haltenen Resultate geben die folgenden, mit einer bikarbonathaltigen 
Sodalösung erhaltenen Zahlen: 
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No. 



Angewendete ccni . ^^^ i/,^ormale Salzsäure 

NaOH /NaiCOs 

ilNaHCOg gebr. IDifferenz gegen No.l 



1 
2 
3 
4 



15 
15 
15 
15 



5 
i 10 

30 



38.53 
37.92 
37.30 
34.80 



0.61= 5 0.122 
1.23 = 10.0.123 
3.73 = 30. 0.1 24 



Der Minderverbrauch an Salzsäure ist also vollständig pro- 
portional der vorhandenen Menge Bikarbonat. 

Zusammenfassung. 

1. Von den verschiedenen Methoden, welche für die 
titrimetrische Bestimmung gemischter Lösungen von Al- 
kalihydroxyden und Alkalikarbonaten vorgeschlagen wor- 
den sind, liefert nur die Baryumchloridmethode in der 
von Cl. Winkler empfohlenen Ausführung (direkte Titration 
der Lösung samt Niederschlag mit Phenolphtaleln als Indikator) 
mit Sicherheit richtige Resultate für das Alkalihydroxyd. 
Das Gesamtalkali kann durch Titration mit Methylorange als Indi- 
kator richtig bestimmt werden. 

Dasselbe Verfahren ist, mit den erforderlichen Abänderungen, 
bei der Gehaltsbestimmung von Bikarbonaten einzuschlagen. 

2. Methylorange wird, entgegen den früheren Angaben, 
auch durch Kohlensäure stark verfärbt. Es ist deshalb 
bei der Titration karbonathaltiger Alkalilaugen mit Me- 
thylorange als Indikator stets bis zu einer gewissen „Nor- 
malfärbung^^ zu titrieren, welche durch eine gleich kon- 
zentrierte, wässerige, mit Kohlendioxyd gesättigte Lösung 
des Farbstoffes definiert ist. 

3. Phenolphtaleln wird, entgegen allen früheren Angaben, 
auch durch wässerige Lösungen von Alkalibikarbonat ge- 
färbt, wenn diese Lösungen verdünnt sind. Die Färbung wird 
geschwächt durch Gegenwart von Natriumsalzen starker Säuren und 
durch Kohlensäure, verschwindet aber erst durch gröfsere Mengen 
freier Kohlensäure vollständig. Dieser Indikator ist deslialb 
für die genauere titrimetrische Bestimmung karbonathal- 
tiger Alkalilaugen unbrauchbar. 

4. Viele zum Teil bekannte, zum Teil hier neu be- 
schriebene Erscheinungen, wie sie bei Titrationen zu 
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beobachten sind, werden erst an der Hand der Theorien 
der modernen physikalischen Chemie verständlich und ge- 
winnen inneren Zusammenhang. Namentlich bedeutet die 
ARRHENius'sche Lehre von der lonenspaltung der Salze in 
wässeriger Lösung eine neue Ära für das Verständnis 
und den wissenschaftlichen Ausbau der analytischen 
Chemie. 

Marhtirg a, L., ChemiscJies Institut, im Juli 1896. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 189r>. 



Korrosionserscheinungen an Zinkplatten. 

Von 

F. Mtlius und R. Funk. 

(Mitteilung aus der Physilc-techn. Reichsanstalt.) 

Während die Auflösbarkeit von Zink in Säuren durch zahl- 
reiche Beobachtungen quantitativ verfolgt worden ist, bedürfen die 
mit dem Lösungsvorgange verbundenen Korrosionserscheinungen 
des Metalls noch eines genaueren Studiums. Man weifs, dafs bei 
der Korrosion von Anoden aus unreinem Zink die darin vorhandenen 
Krystalle des reinen Metalls aufgelöst werden, während die da- 
zwischen gelagerten Verunreinigungen als ein krystallischer lockerer 
Schwamm zurückbleiben. Das der Anode anhaftende Blei resp. 
Cadmium ist immer zinkhaltig. Auch für den Fall, dafs das ano- 
dische Metall sehr rein ist, tritt bei der Elektrolyse eine tiefe Kor- 
rosion ein, indem die Lamellen des reinen Zinks zuerst verschwinden, 
die dazwischen befindlichen Blättchen aus unreinem Zink aber er- 
halten bleiben.^ In jedem Falle nimmt also die OberHächenschicht 
der Anode eine poröse Beschaffenheit an. 

Bisweilen zeigt sich aber die Korrosion der Metallanoden in 
einer anderen Form, welche bisher noch wenig Beachtung gefun- 
den hat. 

I. Wird als Anode in Zinksulfatlösung eine in Formsand frisch 
gegossene Zinkplatte benutzt, so bemerkt man zu Anfang der 
Elektrolyse kaum einen Angriff, auch wenn schon reichliche Mengen 
von Zink an der Kathode gefällt worden sind. Bei tagelang fort- 
gesetzter Elektrolyse (Stromdichte 1 Amp.-qdm) zeigt es sich, dafs 
die Oberflächenschicht an einzelnen Punkten durchbrochen und von 
dort aus unterfi'essen worden ist, so dafs man sie mit einer Nadel 



* Mylius und Frohm, Diese Zcitsvhr. (1895) 9, 163. Der G(ihalt dieser 
stehenbleibenden Blättchen an iremdcn Metallen beträgt bisweilen weniger als 
0.1 **/o; auch Sauerstoft* konnte als N'tMunroinigimg in Hetraobt kommen. 
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durchstechen und mit einer Bürste zum gröfsten Teil entfernen 
kann. Die jenseits dieser Schicht entstandenen Hohlräume vertiefen 
sich bei fortschreitender Elektrolyse mehr und mehr, sie sind aber 
durch eineine stehenbleibende Säulen unterbrochen, welche die Ober- 
flächenschicht tragen. Die letztere schwankt beträchtlich in der 
Dicke, welche 0.02 — 0.2 mm betragen kann. 

Es ist bemerkenswert, dafs diese Erscheinung sowohl bei reinem 
als bei unreinem Zink beobachtet wird, und dafs sich auch das 
C ad m iura dem Zink völlig gleich verhält. 

Ist die Metallplatte nicht direkt der Elektrolyse, sondern der 
chemischen Auflösung durch verdünnte Säuren ausgesetzt, so verläuft 
der Vorgang ebenfalls in der beschriebenen Weise. ^ 

Die fragliche Erscheinung unterbleibt völlig, wenn man die 
Metallplatten gut mit Alkohol abgespült hat; sie wird also augen- 
scheinlich durch fremde StoflFe hervorgerufen, welche, aus der Form 
an die Gufsstücke gelangt, denselben äufserlich anhaften, und welche 
in Alkohol löslich sind. Genauere Beobachtungen zeigten, dafs die 
Gufsplatten ursprünglich durch Wasser oder die Sulfatlösung schwer 
benetzbar waren. 

Dementsprechend zeigen Metallplatten, welche man absichtlich 
mit einer äufserst dünnen Schicht von Fett, Paraffin, Terpentinöl 
oder ähnlichen Stoflfen überzogen hat, die beschriebene Erscheinung 
in besonders ausgesprochenem Grade; die Absondeinmg der Ober- 
flächenschicht unterbleibt aber, wenn man die Platte mit einer dünnen 
Haut von fester Substanz, z. B. von Schellack, versieht. 

Dafs eine Fettschicht geeignet ist, ein darunter befindliches 
Metall vor der Auflösung zu schützen, kann Niemanden befremden; 
auffallend ist aber, dafs dieser Schutz die Erhaltung einer dünnen 
Metallschicht bewirkt, welche doch zuerst durch die Wirkung des 
Stromes aufgelöst werden sollte, falls überhaupt eine Durchbrechung 
der Fettschicht erfolgt.* 

Wir haben die Überzeugung gewonnen, dafs neben der schützen- 
den Wirkung des Fettes noch eine andere Ursache hier wirksam 
ist, welche näherer Erforschung bedarf. In den meisten Fällen ent- 
hält die abgesonderte Oberflächenschicht die strukturlose „Gufs- 
haut*', welche an den in kalte Formen gegossenen Zink- oder 
Cadmiumplatten niemals fehlt. 



* Die im Handel befindlichen gegossenen Zinkstaugen zeigen die Elrachei- 
niing bisweilen sehr deutlich. 

* Vergl. MvLiüs und Fromm, Wicd. Ann. *">1, 59.S. 
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II. Eine Korrosionsform, welche der bei schwer benetzbaren 
Gufsstiicken beobachteten ganz ähnlich ist, zeigt sich häufig bei dem 
technischen Zinkblech. 

Auch hier bleibt bei dem anodischen Angriff desselben in Zink- 
sulfatlösung eine dünne Oberflächenschicht erhalten; sie wird völlig 
unterfressen und blättert bei fortschreitender Elektrolyse von der 
Hauptmasse des Bleches ab. 

Dieselbe Erscheinung, welche hier bei dem technischen Zink- 
blech beobachtet wurde, zeigt sich auch bei gewalzten Blechen aus 
anderen Metallen; in sehr ausgesprochener Weise z. B. bei dem 
Silberblech. Wie bei dem Zink leitet sich hier die Korrosion 
dadurch ein, dafs eine dünne Oberflächenschicht an einzelnen Punkten 
durchbrochen wird; von dort aus findet die Unterwühlung dieser 
Schicht statt, welche endlich zu einem Abblättern derselben führt. 

Im Gegensatz zu dem im ersten Abschnitt erläuterten Falle 
tritt bei den gewalzten Metallblechen die Erscheinung auch auf, 
wenn sie mit Alkohol sorgfältig abgespült, also durch die wässerige 
Lösung völlig benetzbar sind. 

Da bei der Elektrolyse konzentrierte Lösungen und geringe 
Stromdichten (höchstens 1 Amp.-qdm) in Anwendung kamen, so wird 
man nicht zweifeln dürfen, dafs der Unterschied in der Angreif- 
barkeit hier auf das Material selbst zurückzuführen ist, welches 
sich nahe der Oberfläche anders verhält, als in den inneren 
Schichten. 

Während wir der Erscheinung bei dem Silberblech noch nicht 
näher getreten sind, haben wir mit dem Zink einige orientierende 
Versuche gemacht, um das Wesen des auffälligen Vorganges kennen 
zu lernen. Dieselben sind in der folgenden Tabelle (S. 154) zu- 
sammengestellt. 

Aus der Zusammenstellung der Beobachtungen geht zunächst 
hervor, dafs die Absonderung der Oberflächenschichten in auffallen- 
der Weise nur eintritt an gewalzten Blechen, welche aus blei- 
haltigem Zink bestehen, während sie an solchen aus reinem 
Zink kaum bemerkbar ist. 

Es wäre nicht undenkbar, dafs durch den Walzprozefs eine 
räumliche Verschiebung der Bestandteile herbeigefühi't würde etwa 
in der Art, dafs die Oberflächenschicht des Bleches stärker blei- 
haltig würde als die inneren Schichten; für diesen Fall würde die 
Entstehung einer schwer angreifbaren Schicht verständlich sein. 

Z. anorg. Chem. XIII. 11 
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No. 



Versuch 



Kciues Zink 



Technisches Ziuk 



1i 



Zinkblech elektrolytisch iNichts Auffälliges Unterfressen einer dünnen 
korrodiert | bemerkbar ' zusammenhängend. Ober- 

I I flächenschicht 



2 



Gegossene Zinkplatte elek- 
troly tisch korrodiert: 
a. nach langsamer Ab-jSogleich Auftreten 'Sogleich Auftreten derKrj- 
kühlung 



b. nach schneller Ab- 
kühlung 



derKrystallfiguren' stalliiguren 
Desgleichen iDie Oberfläche bleibt 

strukturlos; später Auf- 
treten der Krjstallzeich- 
nung 



Gegossene Zinkplatte, lang- Die Oberfläche wird Die Oberfläche bleibt glän- 



sam abgekühlt, unter Al- 
kohol stark mit einem 
Porzeilanwerkzeug ge- 
rieben , dann elektroly- 
tisch korrodiert 



matt, eui Unter- 
fressen findet nicht 
statt 



zend; es findet ein deut- 
liches Unterfressen einer 
etwa 0.02 mm dicken 
Schicht statt 



Gegossener Zinkblock, unter, Die gesägte Fläche 
Alkoholspülung zersägt, ist matt ohne be 



dann elektrolytisch kor- 
rodiert 



sondere Erschei- 
nung 



Unter fressen der bearbei- 
teten Schicht 



Die Firma Jacob RAVENf: Söhne hatte die Güte, auf Anregung 
der Reichsanstalt in der Schlesischen Zinkhütte Versuche nach dieser 
Richtung anstellen zu lassen ; es hat sich dabei ergeben, dafs eine solche 
Wanderung des Bleies bei dem Walzprozefs nicht stattfindet; ebenso 
geht aus einer seitens der Königlichen Münze der Reichsanstalt 
übersandten wertvollen Auskunft hervor, dafs eine derartige Trennung 
der Bestandteile bei dem Prägen und Walzen von Metallen noch 
niemals beobachtet worden ist. Auch wir haben uns durch sorg- 
fältige Analysen die Überzeugung verschafft, dafs ein Unterschied 
in der prozentischen Zusammensetzung bei den einzehien Schichten 
von Zinkblech nicht existiert.^ 



* Anfangs glaubten wir einen solchen feststellen zu können; wir sind 
aber irregeführt worden durch eine Spur Kupfer und andere Verunreinigangen, 
welche das Zink an der Oberfläche aus dem Walzapparat aufgenommen hatte. 
Die bei der Analyse gefundene kleine Differenz im Bleigehalt erklärt sich 
durch Versuchsfehler. 
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So ergab z. B. ein technisches 1 mm dickes Zinkblech: 



Innere Schicht 


Äuföcrc 0.05 nun dicke 
Schicht 


Blei . . . 1.00% 


Blei . . . 0.94% 


Cadmium . 0.05 *>/o 


Cadmium . 0.06% 


Eisen . . . 0.05 ®/o 


Eisen . . . 0.08 "/o 



Eine Auderung der prozentischen Zusammensetzung kann daher 
nicht die Ursache der geschilderten Korrosionserscheinung sein. 

Unsere Versuche ergeben weiter, dafs die fragliche Korrosions- 
erscheinung nicht auf das gewalzte Blech beschränkt ist, sondern 
dafs man sie auch an gegossenen langsam erstarrten Zinkplatten 
beobachten kann, deren mechanische Bearbeitung sich nur auf die 
Oberflächenschicht erstreckt hat. Aber auch hier zeigt sich die 
Erscheinung nur in dem Falle, dafs das Zink bleihaltig ist. 
Während bei dem Walzen des Metalls nach der gewöhnlichen Art 
wohl ein Eindringen von Fett und dergl. in die Metallmasse möglich 
ist, war dies bei unseren Versuchen ausgeschlossen, da die mecha- 
nische Bearbeitung unter fortwährender Alkoholspülung geschah. 
Die hier besprochene Erscheinung mufs daher hinsichtlich ihrer 
Ursachen von der im ersten Abschnitt erwähnten scharf unter- 
schieden werden. 

Da auch bei dem Walzprozefs die Metalle nahe der Oberfläche 
am meisten der Durchleuchtung ausgesetzt sind, so scheint die 
mechanische Bearbeitung eine ausreichende Ursache flir die fragliche 
Korrosionsform zu sein. 

Wodurch die Schwerangreifbarkeit der mechanisch bearbeiteten 
Schicht hervorgerufen wird, ist aus unseren Versuchen nicht er- 
kennbar; die Veränderungen, welche das gegossene Zink durch den 
mechanischen Prozefs erfährt, können mannigfacher Natur sein ; die 
Thatsache aber, dafs die beobachteten Erscheinungen nur an 
unreinem, bleihaltigem Zink beobachtet werden, scheint darauf 
hinzuweisen, dafs hier die durch die Bearbeitung hervorgerufene 
nähere Vermischung der Bestandteile wesentlich in Betracht kommt. 

Bleihaltiges Zink gehört zu denjenigen Legierungen, welche das 
mittlere elektrische Leitvermögen der in ihnen enthaltenen Volumina 
ihrer Bestandteile besitzen. Matthtessen^ schlofs hieraus, dafs in 



' Mattbiessen und Holzmann, Pogg. Ann. (1860) 110, 190. 

11* 
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diesen Legierungen die Bestandteile unverbnnden nebeneinander 
existieren. Für das langsam abgekühlte gegossene technische 
Zink ist dies nach zaiilreichen neueren Beobachtungen eine That- 
sache. Erystalle aus reinem Zink befinden sich darin von den 
Verunreinigungen räumlich getrennt auch dann, wenn der Bleigehalt 
des Metalls weniger beträgt als 0.03 ^/^.^ Die mechanische Be- 
arbeitung unreinen Zinks kann daher dahin wirken, die grobe 
Mischung feiner, mehr homogen zu machen. Es würde hier eine 
ähnliche Wirkung erzielt w^erden wie bei der plötzlichen Abkühlung 
des geschmolzenen Metalls, bei welcher die Bestandteile nicht Zeit 
haben, sich in groben Krystallen abzusondern. Für das schnell 
abgekühlte Zink ist thatsächlich durch Untersuchungen von Bolley^ 
und von Bammelsbebo^ festgestellt worden, dafs es sich in Säuren 
wesentlich langsamer löst als nach langsamer Erstarrung. Sowohl 
hier wie nach der mechanischen Bearbeitung erscheint also die 
Korrosionsfähigkeit des Metalls durch innige Vermischung der Be- 
standteile vermindert. 

Ergebnis. 

1. Gegossene Zink- und Cadmium- Anoden erfahren unter dem 
Einflufs anhaftender Öle eine Korrosion, bei welcher die 
Oberflächenschicht dem elektrolytischen Angriff entzogen 
und als solche abgesondert wird. 

2. Gewalzte Metallbleche erleiden eine ähnliche Korrosion, 
welche aber mit der Wirkung fettartiger Substanzen nichts 
zu thun hat. 

3. Für bleihaltiges Zink wird die Korrosionsf&higkeit durch 
plötzliche Abkühlung bei dem GuTs und ebenso durch 
mechanische Bearbeitung wesentlich gehemmt. Der letztere 
Einflufs kann zur Bildung unterfressener Oberflächeu- 
schichten führen. 

4. Für die Korrosionsfähigkeit des reinen Zinks ist die 
mechanische Bearbeitung von geringem Einflufs. 

* Mylius und Fromm, Diese Zeüsckr, 9, 144. 

* BoLLEr, Lieb, Ann. 95, 294. 

* Rammelbbebq, Bert, Äkad, Ber. 1880, 225. 

Charlottenhurg, L Juli 1896, 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1896. 



Notiz Über die eleictroiytische Reinigung des Cadmiums. 

Von 

F. Myliüs und R. Funk. 

(Mitteilung aus der Physik.-techn. Reichsanstalt) 

Reines Zink kann man sich jetzt leicht auf elektrolytischem 
Wege verschatfem. Gleichzeitige Versuche von Myliüs und Fbomm^ 
über die Elektrolyse wässeriger Zinksulfatlösung, und von R.Lorenz* 
über diejenige geschmolzenen Zinkchlorids haben ergeben, dafs das 
auf beiden Wegen gereinigte Zink von metallischen Verunreinigungen 
so gut wie frei ist.' Aus einer Mitteilung von Funk* geht ferner 
hervor, dafs auch die nichtmetallischen Elemente, insbesondere 
Schwefel und KohlenstoflF, im gereinigten Zink nicht enthalten sind. 

Auch zur Reinigung des Cadmiums ist nach Lorenz^ die 
Elektrolyse des geschmolzenen Chlorids anwendbar; derselbe fand 
sie aber wegen der sich bildenden Zwischenprodukte weniger bequem 
als fiir das Zink. 

Dafs man auch das Cadmium leicht durch elektrolytische 
Übertragung in Sulfatlösung reinigen kann, möchten wir hier im 
Anschlufs an unsere frühere Arbeit über das Zink kurz erläutern. 
Die eingehende Beschreibung unserer Versuche würde auf eine 
Wiederholung des über das Zink Gesagten hinauskommen; wir be- 
schränken uns daher darauf, unsere Erfahrungen in wenigen Zeilen 
wiederzugeben. 

Als Verunreinigung des Cadmiums kommt neben Zink wesent^ 
lieh Blei in Betracht. 



* Mylius und Fromm, Diese Zeitschr, (1895) 9, 144. 

* R. Lorenz, Diese Zeitschr. (1895) 10, 78. 

' Es ist nicht ausgeschlossen, dafs die Keinigung durch Elektrolyse dos 
geschmolzenen Salzes noch etwas weit^T filhrt als diejenige der I>5sungen. 

* Robert Funk, Diese Zeitschr, (1896) 11, 49. 

* Lorenz I. c. 
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Während das Blei vom Zink nur in beschränkter Weise gelöst 
wird, vermischt es sich im geschmolzenen Zustande mit dem Cad- 
mium in jedem Verhältnis, ohne dafs durch nachträgliche Ab- 
scheidung eine Schichtenbildung erfolgt. Ein Versuch mit einer im 
Verhältnis der Atomgewichte hergestellten Mischung ergab nach dem 
Erstarren in der obersten Schicht 65.81 7o> i^ der untersten Schicht 
66.62 7o Blei- Eine solche Mischung wurde unter Umrühren einige 
Minuten auf der Erstarrungstemperatur gehalten, worauf die ent- 
standenen Krystalle mit Hilfe eines Glastrichters von der bei 240** 
noch Üüssigen Mutterlauge getrennt wurden. Die Analyse ergab in 
den Krystallen 38.5 "/y, in der Mutterlauge 68.3 7o Bl^i« ^^^ Erstarren 
der Metalllösung hat zur Abscheidung von Cadmiumkrystallen gefuhrt. 

Die Verwandtschaft des Bleies zum Cadmium im festen Zu- 
stande ist also sehr gering, und eine Verbindung CdPb ist nicht 
existenzfähig. 

Auch bei dem Erstanen von Cadmium, welches wesentlich 
weniger Blei enthält, findet eine Trennung der Bestandteile statt 
So ergaben weitere Scheidungsversuche mit halberstari-ten Metall- 
mischungen von 2 resp. 0.7 ^o Bleigehalt 

Krystalle: Mutterlauge: 

0.77 o/o Blei. 2.34 % Blei. 

0.5 Vo Blei. 0.8 «/o Blei. 

Eine gegossene Platte von unreinem Cadmium stellt also keine 
homogene Substanz dar, sondern enthält gleich dem Zink die Ver- 
unreinigungen in Form abgesonderter Massen , wie es für den Prozefs 
der elektrolytischen Keinigung besonders zuträglich ist. 

Das zu den Versuchen dienende von Kahlbaum bezogene Metall 
war bereits aufserord entlich rein und enthielt nach unserer Analyse: 

Blei 0.03 <>/o 

Eisen kaum . . 0.001 ^/^ 
Ziuk weniger als 0.01 ®/o 

Das Blei kann mit grofser Vollständigkeit aus der Sulfatlösung 
unter Anwendung von Platinelektroden und eines sehr schwachen 
Stromes abgeschieden werden, wobei es, wie bei der Analyse der 
Ziuksulfatlösung näher beschrieben, teils an der Kathode als Metall, 
teils an der Anode als Superoxyd auftritt. 

Zur Erkennung des Eisens ist die Rhodanreaktion am ge- 
eignetsten. 
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Zur Entdeckung eines Zinkgehaltes im Cadmium kann eine 
sehr einfache Trockenprobe empfohlen werden. Man schmilzt das 
Metall in einem Porzellantiegel bei Luftzutritt ohne wesentliche 
Uberhitzung; darauf durchbricht man die Oxydschicht mit Hilfe 
eines Glasstabes, so dafs das blanke Metall zum Vorschein kommt. 
Entstehen nun auf diesem innerhalb weniger Sekunden bunte An- 
lauffarben, 80 ist das Cadmium merklich frei von Zink. Unter- 
bleiben dieselben, so ist Zink vorhanden. In diesem Falle ist die 
Oxydation des Cadmiums verzögert worden, und es ist zunächst 
Zinkoxyd entstanden, welches keine grellen Anlauffarben zeigt. Die 
Reaktion ist sehr empfindlich und erlaubt weniger als 0.01®/^ Zink 
im Cadmium zu erkennen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Zinks bleibt kaum ein 
anderes Mittel übrig, als das Cadmiummetall elektrolytisch durch 
eine ganz verdünnte Säure- oder Salzlösung von der Anode zur 
Kathode wandern zu lassen, ^ wobei das Zink in der Lösung ver- 
bleibt und jetzt von der kleinen Menge des in der Lösung vorhan- 
denen Cadmiums leicht analytisch trennbar ist. Die Übertragung 
nimmt man zweckmäfsig in einer Platinschale vor, welche als 
Kathode benutzt wird und zur Aufnahme des Cadmiums Queck- 
silber enthält. 

(10 g eines mit 0.1 ®/o Ziuk verunreinigten Cadmiums ergaben bei einer 
derartigen Analyse 0.0225 g Zinksnlfat, entsprechend einem Zinkgehalt von 
0.091%). 

Behufs der Reinigung haben wir das Cadmium mit Hilfe kon- 
zentrierter Cadmiumsulfatlösungen elektrolytisch auf Platin- oder 
Cadmiumbleche übertragen, wobei die Elektroden senkrecht gestellt 
waren. Die Stromdichte betrug 0.5 — 1 Amp. pro Quadratdecimeter 
Änodenliäche; von den Anoden wurde das locker anhaftende cad- 
miumhaltige Blei hin und wieder abgebürstet. 

Bei dem an der Kathode sich ablagernden Cadmium hat man 
weniger eine „Schwammbildung" zu fürchten, als bei dem Zink, was 
anscheinend mit der geringeren Oxydationsfähigkeit des Cadmiums 
im Zusammenhang steht. Immerhin wird aber auch hier die Bil- 
dung des schwammförmigen Metalls öfters beobachtet; sie wird 
durch dieselben Mittel befördert und verhindert, welche für das 
schwammförmige Zink bekannt sind; um sie ganz zu vermeiden, ist 



^ Entsprechend der Bestimmung von leichten Metallen im Zink vergl. 
1. c. S. 150. 
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es auch hier notwendig , die Lösung ein wenig sauer zu erhalten. 
Wenn man versäumt, im Bade ein kräftiges Rührwerk anzubringen, 
so macht es Schwierigkeiten, dickere Metallplatten an der Kathode 
zu erzeugen ; die Niederschläge werden sehr leicht rauh yon einzelnen 
hervorragenden Krystallen, wodurch ein Auswechseln des Eathoden- 
bleches nötig wird. 

Die Cadmiumniederschläge lassen sich leicht von den Eathoden- 
blechen ablösen. Wird das Metall zusammengeschmolzen und mit 
Hilfe des Vakuums in Glaskolben sublimiert, so gewinnt man es in 
Form flacher Nadeln und silberglänzender sechsseitiger Tafeln, welche 
häufig zu rauhen Säulen vereinigt sind. 

In dem so erhalteneii gereinigten Cadmium konnte auf chemi- 
schem Wege keine Veninreiniguug nachgewiesen werden. Aus der 
Empfindlichkeit der» bei dem Zink kürzlich eingehend verfolgten 
Reaktionen zu schliefsen, kann man das Cadmium auf dem ange- 
gebenen Wege so weit reinigen, dafs es walirscheinlich kaum noch 
0.001 *7o metallische Verunreinigung enthält. Das Cadmium gehört 
also, wie das Zink, zu denjenigen Metallen, welche man sich leicht 
im Zustande grofser Reinheit verschaffen kann. 

Churlotifnburgj 5. Juni 189G. 

Bei der Reduktion eingegangen am W. August 1896. 



über Trennung und Nachweis von Kalium und Natrium. 

Von 

D. Albebt Kkeidee und J. E. Breckpinridge.^ 

Zum Nachweis kleiner Mengen von Kalium und Natrium stand 
uns bisher nur die Methode der spektroskopischen Beobachtung 
zur Verfügung. Es läfst sich damit allerdings das Vorhandensein 
dieser Elemente ziemlich sicher nachweisen, doch erlaubt diese 
Methode nicht, damit annähernd (juantitative Bestimmungen der- 
selben zu erzielen, wenn man nicht sehr schwierige quantita- 
tive Vergleiche anstellen will. Da andererseits die Anwesenheit 
der geringsten Spur eines der beiden Elemente genügt, um die 
ihnen charakteristischen Linien im Spektroskop zu zeigen, so 
führt dasselbe leicht zu falschen Schlüssen, da fast alle ange- 
wandten Reagentien Spuren von Alkali enthalten. Während es 
einem sorgfältigen Beobachter leicht gelingt, die Abwesenheit von 
Kalium nachzuweisen, so läfst auch diesen seine Erfahrung mitunter 
im Stich, wenn es sich um das überall anwesende Element Natrium 
handelt. Es schien uns daher ratsam, zu versuchen, ob sich nicht 
eine Methode zur direkten Bestimmung des Natriums mit Hilfe der 
Perchloratmethode, deren Anwendung zur quantitativen Bestimmung 
des Kaliums wir in einer früheren Abhandlung* nachgewiesen hatten, 
begründen läfst. Der Umstand, dafs das Kaliumperchlorat völlig 
unlöslich in 91^|^^ige^l Alkohol ist, während das Natriumsalz in dem- 
selben leicht löslich ist, giebt uns ein einfaches Mittel zur Tren- 
nung der beiden Elemente und zum Nachweis des ersteren. Nach 
dem Abfiltrieren von dem unlöslichen Kaliumperchlorat läfst sich 
das Natriumsalz leicht in das Chlorid oder Sulfat überfuhren, in 
welcher Form es in Alkohol unlöslich ist und ebenfalls leicht nach- 
gewiesen werden kann. 



* Ins Deatflche übertragen von Edmund Thiele. 

* Diese Zeitsckr. 10, 270. 
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Da nach den Versuchen des einen von uns die BestimmuDg 
des Kaliums nach dieser Methode eine sehr genaue ist, bemühten wir 
uns, die Bedingungen aufzufinden, bei denen die Auffindung des 
Natriums am einfachsten und schärfsten ist. Zur Überführung des 
Natriumperchlorats in das Chlorid versuchten wir zuerst anstatt 
freier Salzsäure verschiedene in Alkohol lösliche Chloride anzu- 
wenden, da zu befürchten war, dafs beim Hinzufügen von freier 
Säure zu der noch Uberchlorsäure enthaltenden alkoholischen Lö- 
sung die aufserordentlich explosiven Perchlorsäureäther gebildet 
würden, doch ergab Anilinchlorhydrat, das durch Sättigen einer 
alkoholischen Lösung von Anilin mit gasförmiger Salzsäure darge- 
stellt war, so unzulängliche Resultate, dafs wir doch zur Anwendung 
freier Säure zurückgriffen. Perchlorsilureäther schien selbst bei An- 
wesenheit von beträchtlichen Mengen von Perchlorsäure beim Siede- 
punkt der Mischung nicht zu entstehen. Sehr konz. Salzsäure darf 
man jedoch nicht anwenden, da sich ergab, dafs beim Hinzufügen 
derselben in Mengen von 1 Tropfen bis zu 10 ccm zu einer Lösung 
von O.Ol g Natriumperchlorat in 5 ccm 91^/^^igem Alkohol nicht die 
geringste Trübung wahrzunehmen war. Bei Anwendung eines mit 
Salzsäure gesättigten Alkohols anstatt der wässerigen Lösung konnten 
mit 5 ccm desselben Mengen von 0.002 — 0.003 g Natriumperchlorat 
mit Sicherheit nachgewiesen werden. Doch erreichte die Reaktion 
in dieser Weise noch nicht die gewünschte Schärfe. Eonz. Schwefel- 
säure ergab ein gleiches Resultat, wenn man nur einen Tropfen 
derselben verwandte. Bei einem Uberschufs von Säure verschwand 
die Trübung indes wieder. Am wirksamsten erwies sich die An- 
wendung gasförmiger Salzsäure, deren wasserentziehende Wirkung 
auf den Alkohol die Unlöslichkeit des Natriumperchlorats bedeutend 
vermehrt und dadurch die Empfindlichkeit der Reaktion in dem 
gewünschten Mafse steigert, wie aus der folgenden Tabelle hervor- 
geht. Das angewandte Natrium wurde bei diesen Bestimmungen 
als Perchlorat abgewogen. Es war dargestellt durch Verdampfen 
einer Lösung von Chlornatrium, die frei von Kalium- und Ammo- 
niumsalzen war, mit Perchlorsäure, bis die Überführung in das Per- 
chlorat eine vollkommene war. Der Uberschufs der Säure wurde 
dann durch Erhitzen in einem Tiegel verflüchtigt. 2 g des so dar- 
gestellten Salzes wurden in 200 ccm ^l^|^^igem Alkohol gelöst und 
davon abgemessene Mengen bei den Bestimmungen, bei welchen mehr 
als 0.001 g Natriumperchlorat angewandt wurde, zur Untersuchung 
benutzt. Da wir aber bald bemerkten, dafs auch Meinere Mengen 



163 



mit Sicherheit nachgewiesen werden konnten, wurde später eine 
Lösung von 0.05 g in 100 ccm Wasser als Normallösung angewandt. 
Jede Lösungsmenge wurde vor dem Hinzufügen des Alkohols zur 
Trockne verdampft, in Alkohol gelöst und gasförmige Salzsäure 
eingeleitet, während die Lösung durch Wasser gekühlt war. Für 
die Darstellung der Salzsäure wandten wir den bekannten Apparat 
an, der aus einem Kolben mit seitlichem Ansatz, der das Chlor- 
natrium und konz. Salzsäure enthält, und mit einem Tropftrichter 
versehen ist, durch welchen man die konz. Schwefelsäure nach Be- 
darf zufliefsen lassen kann. 

Tabelle L 



1 
Angewandtes ! 
NaC104 


Berechnetes 
Na,0 


07 ^' 
Alkohol 


Natrium 
läfst sich nachweisen 


g i 


S 


ccm 




0.0100 


0.00250 


10 


sehr deutlich 


0.0050 


0.00125 


10 


>» *» 


0.0040 


0.00100 


10 


»» ?» 


0.0030 


0.00075 


10 


»* ?» 


0.0030 


0.00075 


10 


deutlich 


0.0020 


0.00050 


10 


»> 


0.0020 


0.00050 


10 


» 


0.0010 


0.00025 


10 


»» 


0.0005 


0.00012 


10 


Spur 


0.0003 


0.00006 


10 


»» 


0.0001 


0.00003 


10 


keins 


0.0000 


0.00000 


10 


1» 


0.0010 


0.00025 


40 


deutlich 



Aus den Versuchen geht hervor, dafs bei Anwendung von 10 ccm 
97 ^/oigen Alkohols durch gasförmige Salzsäure 0.0003 g Natrium- 
oxyd mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. Sättigt man den 
Alkohol mit Salzsäure, so lassen sich noch 0.00006 g Natriumoxyd 
deutlich erkennen. 10 ccm Alkohol genügen in jedem Fall, da sich 
ungefähr 2 g Natriumperchlorat in dieser Menge lösen, doch lassen 
sich selbst bei Anwendung von 40 ccm 0.0002 g Natriumoxyd noch 
deutlich nachweisen. Die Methode kann also jedenfalls sehr gut 
zur quantitativen Bestimmung des Natriums dienen. Die Anwen- 
dung absoluten Alkohols scheint die Empfindlichkeit der Reaktion 
nicht zu vergröfsem. 

Tabelle 11 enthält die Bestimmungen mit Mischungen der 
beiden Elemente. Natrium und Kalium wurden aus getrennten 
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Normallösuiigen entDommen, die 1 g gereinigtes Perchlorat in 
100 ccm destilliertem Wasser enthielten; nach dem Verdunsten auf 
dem Wasserbade wurde der Rückstand mit der obigen Menge von 
dl^l^igem Alkohol behandelt, das unlösliche Ealiumperchlorat mittels 
eines trockenen Filters und sorgfältig getrockneten Glasapparates 
abiiltriert und das Filtrat mit gasförmiger Salzsaure gesättigt. 

Tabelle IL 



sehrdeutl. • sehrüeutl. 



»» 



•t 



»» 



' ., 



»« 



Angewandtes ßoreclnictes Angewandtes Berechnete» Es läfst sich nachweisen 

KCIO, K,0 NaOlO, Na,0 i 

p c \ tr IT Kalium Natrium 

0.05t»0 0.01(599 0.0500 0.01250 

0.0200 0.01>6SO 0.0200 0.00500 

0.0100 0.00340 0.01(H> 0.00250 

0.W50 0.00170 0.00."»0 0.00125 

0.0040 0.00I3IS 0.0040 0.00100 

0.0030 0.00102 (».(X>30 0.00075 

0.0l>2(» 0.(HX)68 0.<X>20 1K)05 

0.0010 0.00034 O.(K)l0 0.00025 

0.0lH)5 0.00017 0.1KI05 0.00012 

0.00(>3 O.OOOIO <».l>003 0.00007 

O.OOt»! 0.(KKH^3 O.OlH)! 0.<HXK)3 

O.OfMn) O.OOOlHl O.Ol(H> 0.00250 

O.OHH^ 0.i><>340 0.(»000 O.OlKKH^ 



dentlieh 



deutlieh 



Spur 



ger. Spur 

keins 
sehr deutl. 



Spur 



1» 



keins 

sehr deutl. 

keins 



Aus den Bestimmungen geht hervor, dafs die beiden Elemente 
neben einander nach dieser Methode mit T^ichtigkeit nachgewiesen 
und bestimmt werden können. Will man die Methode praktisch 
verwerten, so ist es natürlich notwendig, vorher alle anderen stören- 
den Beimengungen zu entfernen. Kalium kann allerdings mit Sicher- 
heit auch bei Gegenwart von anderen Basen und Sauren , ausge- 
nommen Ammonium, Cäsium. Rubidium und Schwefelsaure, leicht 
nachgewiesen werden, doch erfordert eine grofse Zahl von EUe- 
meiiten, deren Chloride in Alkohol löslich sind, ihre Entfernung 
vor cer Prünmg auf Natrium. 

V.n den Alkalien i>t nur die Anwesenheit von Ammoniak un- 
zu.issij. Liihium wirkt weder für den Nachweis Ton Kalium noch 
vj!. Nairium str^reüii. Es ceht dies aus einem Versach hervor, bei 
wr'.:her.i »'.1 e V'hi..r;:thium duroh Venlampfen mit einem Über- 
>'.:.:ii> v.:. Per^Ll-i-sIiuit- in das Perchlorat übergeführt und nach 
v-rn. T: • ki-cL Uli: lu com 9T\.igeni Alkohol behandelt wurde. 
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Das Salz gab eine vollkommen klare Lösung, welche auch nach 
Sättigen mit Salzsäure und Abkühlen vollständig klar blieb. Schwefel- 
säure mufs entfernt werden wegen der ünlöslichkeit des Natrium- 
sulfats in Alkohol. Bei Ausführung der Versuche, bei welchen Ge- 
mische von Kalium und Natrium mit anderen Säuren und Basen in 
Anwendung kamen, und deren Resultate in Tabelle III zusammen- 
gestellt sind, verfuhren wir in folgender Weise: 

Die verschiedenen Gruppen von Basen wurden nach einander 
in der gewöhnlichen Weise entfernt; durch Schwefelwasserstoff in 
ammoniakalischer Lösung, Blei, Quecksilber, Kupfer und Zink, dann 
ßaryum und Calcium durch Ammoniumkarbonat, welches dann wieder 
durch Eindampfen des Filtrats und Erhitzen des Bückstandes ent- 
fernt wurden. Der Rückstand wurde wieder gelöst, mit Baryum- 
hydroxyd behandelt zur Entfernung des Magnesiums, und der Uber- 
schufs an Baryumhydroxyd nach dem Filtrieren durch Ammonium- 
karbonat gefällt, filtriert und das Ammoniaksalz wie vorher entfernt. 
Der Rückstand wurde dann mit 10 ccm kochendem Wasser behan- 
delt und nochmals zur Entfernung der etwa gebildeten organischen 
Substanz filtriert. Das Filtrat wurde je nach der Menge des 
Niederschlages mit 0.1 — 0.5 ccm reiner Perchlorsäure vom spez. 
Gew. 1.7 versetzt und auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich 
die weifsen Dämpfe der Perchlorsäure zeigten. Ist die Menge des 
Natriums grofs, so geht man sicherer, wenn man das Eindampfen 
öfter vriederholt, um eine vollständige Überführung in das Perchlorat 
zu erreichen und in diesem Falle ist etwas mehr Säure anzuwenden. 
Der Rückstand wird jetzt mit ^l^l^igem Alkohol behandelt. Die 
Anwesenheit von Kalium beweist ein ungelöst zurückbleibender 
Körper. Derselbe wird durch ein trockenes Filter abfiltriert und 
in das Filtrat gasförmige Salzsäure eingeleitet, wodurch vorhandenes 
Natrium, wenn es in gröfseren Quantitäten als 0.0005 g Oxyd vor- 
handen ist, als kömiger Niederschlag gefällt wird. 

Tabelle III. 



Angewandte Basen 

als Nitrate 

Pb.Cu.Al.Fe.Zn.Ba.Co.Mg. 

von jedem g 



Angewandtes 
K,0 

g 



^"^^NrS^*^^ Es läfst sich nachweisen 

Kalium Natrium 



0.0500 
0.0500 
0.1000 
0.1000 



0.0000 
0.0017 
0.0000 
0.0000 



0.0000 
0.0012 
0.0000 
0.0005 



geringe Spur 

deutlich 
geringe Spur 



» 



» 



Spur 
deutlich 

Spur 
deutlich 
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Auch in den Fällen, wo kein Natrium und Kalium angewandt 
war, konnten Spuren dieser Elemente nachgewiesen werden. Es 
beweist dies die aufserordentliche Empfindlichkeit der Methode, welche 
selbst die kleinsten Mengen von Kalium und Natrium, die auch in 
den reinsten chemischen Reagentien zugegen sind, zu erkennen ge- 
stattet. Es enthält ja auch destilliertes Wasser, das in Glasgefafsen 
aufbewahrt wird, immer kleine Spuren von Natrium. Indessen er- 
schien bei den obigen Versuchen, bei welchen kein Natrium ange- 
wandt war, erst nach vollständiger Sättigung der Lösung mit gas- 
förmiger Salzsäure eine geringe Trübung, während bei Mengen von 
mindestens 0.0005 ccm Natriumoxyd der Niederschlag in kömiger 
Form sich bildete und zwar bevor der Alkohol vollständig mit 
Salzsäure gesättigt war. Es genügen diese unterschiede, um mittels 
der Metliode das Natrium qualitativ nachzuweisen. 

Darstellung der Perchlorsäure. Nach den Versuchen des 
einen von uns wird die Perchlorsäure dargestellt, indem man Na- 
triumchlorat durch Erhitzen in das Perchlorat überfuhrt, das noch 
zurückbleibende Chl6rat durch Behandeln mit konz. Salzsäure ent- 
fernt, dann von dem gebildeten Chlornatrium durch einen Gooch- 
Tiegel absaugt und den Überschufs von Salzsäure durch Verdampfen 
entfernt. Die so erhaltene Perchlorsäure ist bei der Bestimmung 
des Kaliums brauchbar, jedoch nicht für den Nachweis von Natrium, 
da sie immer noch kleine Mengen dieses Elementes enthält, welche 
aus dem Chlornatrium herrühren, das in konz. Salzsäure nicht 
absolut unlöslich ist Zur Entfernung dieses Chlornatriums mufs 
die Perchlorsäuro destilliert werden und wir bemühten uns daher, 
die besten Bedingungen tlir diesen Prozefs aufzufinden, um einen 
Vorlust durch Zei^setzung der Perclilorsäure zu verhindern, wurde 
die Destillation unter vermindertem Druck ausgeführt, ohne dafs 
die Säure vorher durch Verdampfen stark konzentriert war. Hat man 
grolso Mengen von der Perchlorsäure im Destillierkolben, so stofst 
dieselbe beim Sieden selbst bei Anwendung von Porzellanstückchen 
mit derartiger Heftigkeit, dafs die Flüssigkeit in den Kondensations- 
appanit herüber geschleudert wird. Man mufs daher in der Art 
destillieren, dafs man nur eine sehr geringe Menge der konz. Säure 
im Destillierkolbon hat und diese Menge durch langsames Znftigen 
ohne Aufhebung des Vakuums einsetzen. Gummistopfen und Ver- 
bindungen sind zu vermeiden, da die Säure sich in ihnen konden- 
sieren und dabei oxydierbare Substanz in den Kolben zurück- 
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fuhren kann, wodurch leicht gefährliche Explosionen hervorgerufen 
werden. 

Wir wandten daher einen Destillierkolben von 100 ccm Inhalt an, 
in dessen Tubus ein Tropftrichter, dessen Röhre bis tief in den 
Kolben hereinreichte, angeschmolzen war. Der Hahn des Tropf- 
trichters wurde sorgfältig von Vaselin gereinigt und mit Metaphos- 
phorsäure bestrichen. Die Phosphorsäure war dargestellt durch 
Erhitzen von syrupöser Orthophosphorsäure auf 350®.^ Die seit- 
liche Ableitungsröhre des Kolbens war etwas aufwärts gebogen, 
bevor sie in die Vorlage überführte. Als Vorlage diente ein Kolben 
von 250 ccm Inhalt, der mit einem doppelt durchbohrten Stopfen 
verschlossen war. In die eine Durchbohrung reichte ziemlich tief 
in den Kolben hinein die Röhre des Destillierkolbens, während die 
andere eine mit Glaskugeln versehene Röhre enthielten, welche mit 
angefeuchtetem Ätzkali gefüllt waren. Dieselbe sollte die geringen 
Mengen von Chlor, welche sich durch eine unvermeidliche Zer- 
setzung der Säure bildeten, absorbieren und so das Quecksilber der 
Luftpumpe schützen. Die Pumpe wurde 20 Minuten in Thätigkeit 
gesetzt, wobei der Druck auf ungefähr 8 mm sank, und dann mit 
der Destillation begonnen. Der Druck verminderte sich weiter bis 
auf 3 — 5 mm und wurde in dieser Höhe erhalten. Der Boden des 
Destillierkolbens war mit einer ziemlich dicken Schicht von kleinen 
Porzellanstückchen bedeckt und der ganze Kolben mit einem Cy- 
linder von dünnem Eisenblech umgeben, dessen obere OflFnung durch 
eine Asbestplatte geschlossen war. Eine möglichst gleichmäfsige 
Temperatur des ganzen Apparates bis zu der Stelle, an welcher die 
Säure kondensierte und in die Vorlage flofs, war in dieser Weise 
erreicht. Man liefs 3 — 4 ccm der Säure in den Kolben eintliefsen, 
steigerte nun die Temperatur auf 130^ und liefs die Säure langsam 
in dem Verhältnis, in welchem sie sich in der Vorlage konden- 
sierte, nachfliefsen, indem man zugleich Sorge trug, dafs die Flüssig- 
keit im Destillationskolben nie ganz verschwand. Das Zufliefsen 
der Säure geschah, ohne dafs der Kolben sich dabei abkühlte, da 
die Flüssigkeit durch die Porzellanstückchen sofort verteilt wurde. 
Bei einer sorgfältigen Befolgung der vorstehenden Angaben wird 
man sicher gute Resultate erzielen. Wir destillierten in dieser 



^ Die Benutzung der Phosphorsäure zum Schlüpfrigmachen eingeschliffen er 
Glasteile ist für alle Fälle zu empfehlen, die ein £infetten verbieten. 
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Weise 25— 40 ccm in der Stunde. Da das Destillationsprodukt das 
Dihydrat der Perchlorsäure ist, die konzeutrierteste Form, in welcher 
dieselbe Bestand hat, von welchem 0.1 g Kaliumoxyd nur 0.16 ccm 
erfordert, so läfst sich nach diesem Prozefs eine für eine Reihe 
von Bestimmungen genügende Menge Säure ohne grofse Schwierig- 
keit darstellen. 

Tfie Kent Chemical Laboratory of Yale Unirersity. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1896. 



über die Bestimmung des Tellurs durch Fällung als Jodid. 

Von 

F. A. GoocH und W. C. Mobgan. ^ 

Be£Z£LIus giebt an, dafs Jodwasserstofi'säure und tellurige Säure 
unter Bildung von Tellurtetrajodid auf einander einwirken. Dieses 
wird dann durch Wasser in das Oxyjodid und durch Uberschufs 
von Alkalijodid in ein lösliches Doppelsalz übergeführt. Wheeler * 
zeigte, dafs das Doppelsalz, welches beim Kochen von telluriger 
Säure mit einer konz. Lösung von Jodkalium und verdünnter Jod- 
wasserstoflFsäure entsteht, einer bestimmten Verbindung von der 
Formel 2KJ.TeJ^.2H20 entspricht. Wir haben nun beobachtet, dafs, 
wenn man Jodkalium zu einer kalten Lösung von telluriger Säure 
hinzufügt, die wenigstens ^4 ihres Volums an konz. Schwefel- 
säure enthält, keine Bildung eines Doppelsalzes erfolgt, wenn nicht 
die Menge des Jodkalium den Betrag übersteigt, welcher notwendig 
ist, um die tellurige Säure in das Tetrajodid überzuführen, gemäfs 
der Gleichung: 

HjTeOs + 4HjS04 + 4KJ = Te J4 + 4KHSO4 + Süfi. 

Das so gebildete Tellurtetrajodid ist in Schwefelsäure von der an- 
gegebenen Stärke vollkommen unlöslich. Im Uberschufs von Jod- 
kalium dagegen ist es löslich und wird von Wasser unter Bildung 
von Telluroxyjodid und Jodwasserstoffsäure zersetzt. Es entsteht 
zuerst als fein verteilter dunkelbrauner Niederschlag, der sich beim 
kräftigen Rühren der Lösung zusammenballt und gut absitzt, wäh- 
rend die überstehende Flüssigkeit vollkommen klar wird. Man kann 
von dieser Eigenschaft Gebrauch machen, um bei vorsichtigem Zu- 
satz von Jodkaliumlösung den Punkt zu bestimmen, bei welchem 
die Fällung des Tellurjodids vollständig ist, und es läfst sich hierauf 



^ Ins Deutsche übertragen von Edmund Thiele. 
* Diese Zeitschi: 3, 428. 
Z. anor^. CbQm. XIU 12 
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eine einfache Metkode zur direkten volumetrischeu BestimmuDg 
kleinerer Mengen von Tellur begründen. 

Wir benutzten bei unseren Versuchen Tellurdioxyd, welches 
durch Oxydation von reinem Tellur mit Salpetersäure und Erhitzen 
des Rückstandes bis zur Rotglut dargestellt war. Abgewogene 
Mengen dieses Oxyds wurden im Erlenmeyerkolben in sehr wenig 
konz. Ätzkalilösung gelöst und mit verdünnter Schwefelsäure vor- 
sichtig neutralisiert, bis die tellurige Säure eben wieder gelöst war. 
Zu dieser Lösung wurde halb verdünnte Schwefelsäure in solcher 
Menge zugesetzt, dafs nach dem Vermischen mit der wässerigen 
Lösung von Jodkalium die konz. Schwefelsäure wenigstens ^4 ^^^ 
ganzen Volums der Lösung betrug. Der Erlenmeyerkolben wurde 
nun auf eine Glasplatte, die mittelst Holzklötzchen ungefähr 1 cm 
über der mit weifsem Papier bedeckten Oberfläche des Tisches 
stand, gesetzt. Eine ungefähr 7io Normallösung von Jodkaliuni 
(frei von Jodat), deren Jodgehalt vorher sorgfältig nach der in 
einer früheren Abhandlung* aus unserem Laboratorium beschrie- 
benen Methode bestimmt war, liefs man langsam aus einer Bürette 
in die Mitte des Erlenmeyerkolbens einfliefsen. Sobald die Tropfen 
der Jodkaliumlösung an die Flüssigkeit gelangten, bildete sich ein 
Niederschlag, und wenn dann die Flüssigkeit so undurchsichtig ge- 
worden war, dafs die Wirkung der einfallenden Jodkaliumlösung nur 
noch schwierig beobachtet werden konnte, schüttelte man den Kolben, 
bis der Niederschlag sich zusammengeballt und abgesetzt hatte und 
setzte die Titration von neuem fort. Wir arbeiteten mit Mengen 
von Tellurdioxyd, die zwischen 0.025g und 0.1 g schwankten. Eine 
gröfsere Menge läfst sich kaum mit Genauigkeit bestimmen, ohne 
den Niederschlag jedesmal durch Filtration zu entfernen. Bei einer 
Gröfse des Erlenmeyerkolbens von 10 cm Durchmesser am Boden 
und einem schliefslichen Volum von nicht mehr als 100 ccm konnten 
wir die Fällung leicht verfolgen. 

Die Resultate einer Reihe von Bestimmungen, welche nach der 
oben beschriebenen Methode ausgeführt wurden und die in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt sind, stimmen ziemlich überein 
und genügen der Theorie des Vorganges, wenn wir das Atomgewicht 
des von uns benutzten Tellurs zu 127 annehmen. Wir sind be- 
rechtigt, diese Zahl als die richtige zu betrachten, da sie sich als 
Mittel ergiebt aus 12 Oxydationsversuchen durch Normalperman- 

* Ämcr, Journ, Sc, and Ärts, 29, 188. 
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ganatlösung, die mit dem gleichen Tellurmaterial ausgeführt wurden, 
welches auch oben irj Anwendung kam, ebenso wie die aus den 
12 ReduktionsversuchcD ^ der so erhalteneu Tellursäure mit Brom- 
wasserstoffsäure. 



Schliefsl. 
Volum 


Konzentriert. 


Als KJ 
angewandt J 


Angewandtes 
TcO, 


1 

* Gefundenes 
TeOj 


1 

i Fehler 


ccm 


ccm 
17 


g 


g 


1 

0.0221 


1 


50 


0.0706 


0.0223 


-0.0002 


50 


17 


0.0764 1 


0.0244 


0.0239 


- 0.0005 


50 


17 


0.1591 i 


0.0496 


0.0499 


+ 0.0003 


60 


17 


0.1655 i 


0.0517 


0.0519 


+ 0.0002 


60 


17 


0.1578 


0.0498 


0.0494 


- 0.0004 


80 


30 


0.1591 


0.0498 


0.0499 


+0.0001 


100 


30 


0.3179 


0.1001 


0.0997 


-0.0004 


100 


30 


0.3186 1 


0.1008 


0.0999 


-0.0009 


100 


30 


0.3208 


0.1011 


0.1005 


- 0.0006 


100 


30 


0.3208 

1 


0.1010 


0.1005 


-0.0005 



Die Bestimmungen zeigen, dafs die Methode, welche sehr rasch 
auszunihren ist, genaue Resultate ergiebt. 

» Diese Zeitsehr. 7, 132. 

7%c Kent Chemical Labor atory of Yale üniversity. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1896. 
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Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 

Von 
S. M. JÖSGENSEN. 

Vm. Mitteilung. 

Von der sehr zeitraubenden Arbeit über die Oxalsäureverbindungen 
der Eobaltammoniake in Anspruch genommen, fand ich nicht Gelegen- 
heit, auf Webneb's antikritische Auseinandersetzungen^ näher einzu- 
gehen. Auch jetzt finde ich dazu keine Veranlassung. Die Art und 
Weise, aufweiche er polemisiert, ladet wenig dazu ein.* Die Frage läfst 



* Diese Zeitschr. 8, 153. 

' Nur ein paar Beispiele möchte ich anführen, nm seine Polemik zu cha- 
rakterisieren. 

In Dieser Zeitschr, 3, 323 hatte Werner gesagt: „Dafs man mit der 

heutigen Vaicnziehre nicht zum Ziele kommt, ist klar Wir 

sehen deshalb zunächst vollständig von derselben ab." Das gab ich 
{das. 5, 147) mit folgenden Worten wieder: „W. sieht von der heutigen Va- 
icnziehre teilweise ab." Dagegen polemisiert nun Werner {das, 8, 154) fol- 
gcndermafsen: „Zunächst sucht er (Jörgensen) meine Entwickelungen 
schon dadurch zu diskreditieren, dafs er dieselben in offenem Auf- 
ruhr hinstellt mit dem Valenzbegriff." 

Ich hatte (Diese Zeitschr, 7, 316) eine Reihe sachlicher Gründe angeführt, 
um in meiner Kritik nicht auch auf die Platinbasen einzukommen. Wernes 
sagt {das, 8, 156) darüber: „Ich verstehe den Beweggrund, der J. da- 
bei leitet, vollständig," und unterschiebt nun, daDs ich mir wohl bewur:it 
wäre, seine und Miolati's Untersuchungen über die Leitfähigkeit der Salze der 
Platinbasen reichten vollständig hin, um die ältere Theorie von den Kobalt- 
basen über den Haufen zu werfen. 

Diese Zeitschr. 8, 169 sagt Werner: „Was endlich die Bemerkung 
von Jükqensen anbetrifft, dafs ^ für die meisten Metallammoniak- 
salze von t' = 125 1 bis r = 2000l um 20—30 'Vo steige, so ist dieselbe in 
dieser Form einfach unrichtig." Im Gegenteil ist meine Bemerkung 
vollständig richtig. Die Zunahme ist für die 26 von Werner und Miolati in 
dieser Richtung imtersuchten Salze im Mittel 26.0 %. Noch Tmyerstftndlicher 
ist es nun aber, wenn W. fortsetzt: „den besten Beweis dafür liefert die 
Leitfähigkeit des Karbouatotriamminbromids, in welchem Sali 
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sich ja auch nicht am Schreibtisch , sondern nur durch Versuche 
entscheiden. In dieser Beziehung war ich in der Lage, gelegentlich 
zwei schöne Beobachtungen von ihm in allem wesentUchen bestätigen 
zu können.^ Eine dritte war mir dagegen sehr unerwartet, nämlich 
dafs das Triamminnitrit von Erdmann' verschieden sei von dem 



auch nur ein negatives Badikal als Ion wirkt, und in dem die Stei- 
gerung bei 25® nur 13.2 <»/o beträgt." Unter allen 26 Salzen finden sich 
nämlich nur 4, wo die Steigerung unter 19®/, ist, und dafs die Steigerung 
nicht mit der Zahl der Ionen zunimmt, wird am besten daraus gesehen, dais 
sie für Flavonitrat 21.6, fiär Croceochlorid nur 4.1 ®/o ist, obwohl die Zahl der 
Ionen dieselbe ist, sowie daraus, dafs die Steigerung f&r sämtliche Salze mit 
3 negativen Ionen im Mittel 28, für sämtliche mit 2 solchen 28.8 ^/o beträgt 

Nur noch eine Bemerkung möchte ich hervorziehen, die allerdings nicht 
von Werner selbst herrührt, aber doch unter seinen Auspizien geschrieben 
ist In einer mir sufällig vor Augen gekommeneu Dissertation von A. Elledi: 
Über DiehloroietramminkohaUderivaie (Zürich 1895) heifst es Seite 22: „Man 
könnte fast behaupten, dafs keine andere Verbindungsklasse der 
organischen und anorganischen Chemie" — weniger genügt nicht — 
„in derLitteratur durch so viele ungenaue Angaben vertreten ist wie 
gerade diePraseosalze. Dieselben wurden hauptsächlich durch zwei 
unrichtige Beobachtungen bedingt" Yortmann giebt nämlich 
an, da(s Aquotetramminkobaltchlorochlorid, Jöroensen, dafs Tetramminroseo- 
sulfat durch Auflösen in konz. Schwefelsäure und tropfenweisen Zusatz von 
kouz. Salzsäure Praseochlorid abscheidet, während Klein gefunden hat, dals 
beide Niederschläge aus saurem DichloropraseosulfEit bestehen. Nun haben in der 
That weder Vortmann noch ich darauf Gewicht gelegt, dafs der Niederschlag 
Praseochlorid ist, sondern nur darauf, dafs sich überhaupt ein Praseosalz 
bildet. Was mich betrifft, wird A. Klein doch hoffentlich, seinem schweren 
Vorwurf gegenüber, es als einen mildernden Umstand betrachten, dafs meine 
Mitteilung von 1892 datiert; sie wird daher schwerlich so viele ungenaue 
Angaben, dals man in der ganzen Chemie kaum ähnliches findet, ver- 
aulafst haben können, weil meines Wissens seit 1892 gar keine Arbeit über 
Praseosalze erschien. Aulserdem haben Vortmann wie ich bei unserer Angabe, 
der betreffende Niederschlag sei Praseochlorid, einfach F. Böse {UfUersuckung 
über amtnoniak, Kobaliverbindungen [Heidelberg 1871], S. 45) gefolgt, wo es heifst: 
„konzentrierte [Schwefelsäure] veranlafst [mit Praseochlorid^ in der Kälte 
die Bildung einer tief violetten Lösung, aus welcher Salzsäure- 
flüssigkeit die unveränderte Substanz ausfällt." Nicht gegen uns, 
sondern gegen F. Böse hätte daher A. Klein seineu Vorwurf richten sollen. 
Wer nämlich Gelegenheit hatte, die musterhafte Genauigkeit von Rose's Arbeit 
zu bewundem, wird nicht die geringste Veranlassung finden, die Richtigkeit 
einer so bestimmten Angabe von ihm in Zweifel zu ziehen. Auch jetzt kann 
ich nur schwer glauben, dafs Rose sich geirrt haben, und dafs sich unter den 
Bedingungen, unter welchen er arbeitete, nicht doch Praseochlorid bilden sollte. 

* Diese Zeitschr. 11, 430, 448. 

• Joum. pr. Chem. (1866) 97, 412. 
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von GiBBs und mir, dafs die zwei Isomere verschiedene Dinitrotri- 
amminchloride lieferten, obwohl die Unterschiede in beiden Fällen 
nur in verschiedener Krystallgestalt zum Vorschein kämen, während 
beide Reihen Verbindungen gleich leicht in Flavosalz und Dichro- 
chlorid übergehen sollten. Der erste Übergang (in Flavosalz) ist 
nach Werner^ „mit den Formeln von Jörgensen unvereinbar". D.er 
letzte (in Dichrochlorid), welcher auch mit Werner's Formeln un- 
vereinbar ist, hat dagegen nach ihm^ „nichts Auffallendes". .. . „Es 
mufs eine Umlagerung stattgefunden haben." Für mich aber haben 
Isomerien, aus welchen weitgehende Schlufsfolgerungen gezogen wer- 
den, und die sich nur durch leichte, keineswegs durch Messungen 
nachgewiesene krystallographische Unterschiede anzeigen, viel Auf- 
fallendes, um so mehr, als Erdmann's Beschreibung seines Triammin- 
nitrits — hell bräunlichgelbe Krystallblättchen, die in kaltem Wasser 
schwer, in siedendem ziemlich leicht löslich sind, und aus letzterer 
Lösung sich beim Erkalten als glänzende, tiefgelbe flache Nadeln 
oder Blättchen absetzen — weit besser mit dem von Gibbs und mir 
dargestellten, als mit Werner's — grofse, schön ausgebildete, gelb- 
braune Nadeln — stimmt. Nicht weniger auffallend war mir die Art 
und Weise, auf welche Werner sein Salz darstellte. Wie Ebbmann 
erhielt er aus einer mit Überschufs von Kaliumnitrit und Ammoniak- 
flüssigkeit versetzten Kobaltchloridlösung durch Oxydation mit Luft 
ein Salzgemenge, das nach ihm aufser Erdmänn's Triamminnitrit 
nur noch Croceo- und Xanthosalz enthalten konnte. Weder die 
Verhältnisse noch die Verdünnung, in welcher er die Ausgangs- 
raaterialien angewandt, oder die Art und Weise, wie er die Oxydation 
leitete, finden sich angegeben, obwohl, wie ich- schon früher' be- 
tonte und wie es unten näher nachgewiesen wird, Variationen in 
diesen Richtungen die Versuchsresultate sehr beeinflussen. Aus dem 
Salzgemenge erhielt er früher Erdmann's Triamminnitrit durch 
fraktionierte Krystallisation. Jetzt* fällt er „aus der heifsen 
Lösung des Salzgemisches zunächst vorhandenes Xantho- 
salz mit Ammonoxalat und dann das Croceosalz mit Ammon- 
sulfat. Aus der Mutterlauge erhielt er beim Erkalten noch 
1 g des Triamminnitrits in den für dasselbe charaktc- 



* Düse Zeitschr. 8, 181. 

* Diese Zeitschr. 8, 183. 
» Diese Zeitschr. 3, 159. 

* Diese Zeitschr. 8, 179. 
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ristischen sehr schön ausgebildeten Nadeln.^' Hierzu mufs 
ich doch bemerken, dafs weder Croceo- noch Xanthosalze, aufser in 
ganz konzentrierter Lösung, durch die genannten Reagentien in der 
Hitze gefällt werden.^ Wie Werner hiernach nach seinem Ver- 
fahren ein reines Salz erhalten konnte, mufs dahingestellt bleiben. 
Aber noch unverständlicher ist es, dafs er die einzigen zwei Salze von 
der Zusammensetzung Co(NH3)3(N02)3, welche sich nach meinen Ver- 
suchen bei Erdmann's Prozefs bilden, nämlich das gewöhnliche Tri- 
amminnitrit und das isomere Croceo -Diamminnitrit, gar nicht er- 
wähnt. Unter diesen Umständen habe ich es nötig gefunden, Erdmann's 
Prozefs etwas eingehender zu studieren. 

I. Ober die Darstellung von Erdmanns Triamminnitrit 

habe ich schon früher eine grofse Reihe Versuche angestellt, hatte 
aber damals zur Aufklärung der Verhältnisse nicht die nötigen 
Erfahrungen und habe daher jetzt die Frage ganz von neuem auf- 
genommen. Wie bei meinen früheren Versuchen über die Oxydation 
eines ammoniakalischen Gemenges von Ammoniumnitrit und Kobalt- 
chlorid* habe ich immer 10 g Kobaltkarbonat, in der eben nötigen 
Menge Salzsäure auf 50 ccm gelöst,' femer wandte ich gewöhnlich 
Natriumnitrit* und 20^0 ig® Ammoniakflüssigkeit in wechselnden 
Mengen an. Das Natriumnitrit wurde in dem Ammoniakwasser gelöst, 
dazu die Kobaltlösung gegeben und das Gemenge auf verschiedene 
Weise, in offener Schale im Zug, in Flaschen oder Bechergläsem, 
mit oder ohne Durchsaugung von Luft, wie unten in der Tabelle 
angegeben, oxydiert. Danach vnirde auf verschiedene Weise stehen 
gelassen, bis aller Ammoniakgeruch verschwunden, und nun die 
dunkelbraune, gewöhnlich etwas dickliche Mutterlauge abflltriert, und 
das Ungelöste ein- oder zweimal mit kaltem Wasser gewaschen. Die 
Mutterlauge, mit diesem ersten Wasch wasser gemischt (Mj), wui-de 



^ Schon die bei 50° von den Niederschlägen filtnerten Flüssigkeiten 
schieden beim Erkalten, auf je 20 ccm, bezw. etwa 8 cg Croceosulfat und etwa 
13 c^ Xanthooxalat ab. 

* niese Zeifschr. 7, 302 ff. 

* In Versuch V wurden 18 g krystallisiertes Kobaltchlorid angewandt 

* Dasselbe liefert nach meinen Versuchen dieselben Resultate wie Kalium- 
nitrit, welches Erdmann anwendete, hat aber den Vorteil, dafs man sicher ist, 
nicht, aufser den übrigen schwerlöslichen Salzen, auch Kaliumkobaltidnitrit zu 
erhalten. 
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Verdünnte Schwefelsäure liefert beim Stehen gelbbraune, wohl- 
ausgcbildete rhombische Tafeln von 62 ^ 

Ammoninmoxalat giebt beim Umrühren bald einen gelbbraunen pul- 
verigen Niederschlag, der sich unter dem Mikroskop als aus Aggregaten sehr 
kleiner quadratischer Tafeln bestehend zeigt. 

Die letzten drei Reaktionen sind die der Aquoxanthosalze in 
verdünnter Lösung, möglich unter vorübergehender Bildung von 
Verbindungen: 

^^«•^^^NHgVCl,.(NH3),.Co.(iNO,)s. 

Dafs es in dem Diamminnitritradikal nicht die mit 
Kobalt verbundenen 2NO2, sondern die zwei anderen, 
welche mit Chlor substituirt worden, sind, wird schon dadurch 
angezeigt, dafs Silbernitrat aus der kalt wilsserigen Lösung des Salzes 
alles Chlor als Chlorsilber abscheidet, geht aber aus folgenden 
Versuchen sicher hervor. 

1. Erhitzt man 1 g des Nitrochlorids mit 15 ccm Wasser, 2 g 
Ammoniumnitrat und ein wenig Ammoniak während einiger Minuten, 
so wird eine rotgelbe Lösung erhalten, welche beim Erkalten 
Xanthonitrat abscheidet,^ während das Filtrat Flavoniti-at enthält. 
Das Xanthonitrat wurde zuerst mit einem Gemenge von 2 Vol. 
Weingeist und 1 Vol. Wasser, dann mit Weingeist gewaschen, wog 
lufttrocken fast 0.5 g und zeigte die gewöhnlichen Reaktionen mit 
KgPtCl^, (NH),C,0^ und HgSiFg, welche alle fast vollständig und in 
den gewöhnlichen Formen fällten. Das Flavonitrat wurde neben 
ein wenig Croceonitrat auf Zusatz von 2 bis 3 Vol. Weingeist bei 
Abkühlen und Umrühren gefällt und mit Weingeist gewaschen. Der 
Niederschlag wog lufttrocken fast Ü.3 g, er wurde auf dem Filtrum 
in 8 ccm Wasser gelöst, wo das Croceonitrat zurückblieb. Die 
Lösung erstarrte fast zu schwarzen Nadeln mit Kaliumbijodid und 
gab mit K^PtCl^, Na^PtCl^, Eßii\ und KgCr^O^ die bekannten 
Reaktionen der Flavosalze. Der Prozefs ist folglich: 

Ci^'>Co.cNHg)4.Cl,.(NHg),.Co.(NO,), + 3NH,N0, + 3NH« = ^0,.Co^^'^^^^^^ ^ 

Xanthonitrat 

NO,.(NH8)4.Co.(NOj),. + 3NH4CI 
Flavonitrat. 

2. Wird 1 g des Nitrochlorids mit 25 ccm Wasser und 1 g 
Ammoniumoxalat einige Zeit unter stetigem Umrühren bis gegen 

* Vergl. Diese Zeitschr, 7, 294 unten. 

13* 



- 178 — 

gewöhnlich im Zug eingetrocknet, wieder mit 50 — 70 ccm kaltem 
Wasser ausgezogen, wobei wieder eine sehr dunkelbraune Flüssigkeit 
(Mg) und ein zweiter Rückstand erhalten wurden. Mg wurden in 
den meisten Fällen nicht weiter bearbeitet. Bisweilen wurde diese 
Flüssigkeit mit überschüssiger verdünnter Salpetersäure versetzt, wobei 
sich, unter massenhafter Entwickelung roter Dämpfe, mitunter Xantho- 
nitrat in recht erheblicher Menge abschied. Die zwei oben erwähnten 
Rückstände wurden für sich auf folgende Weise behandelt: Zuerst 
wurden sie mit kaltem Wasser ausgewaschen , bis die Waachflüssig- 
keiten (Wj und W.^) chlorfrei waren. Wj enthielt gewöhnlich Croceo-, 
Wj Xanthochlorid. Ersteres wurde mit Ammoniumsulfat, letzteres 
mit verdünnter Salpetersäure gefällt und das erhaltene Croceosulfat 
und Xanthonitrat gewogen. Die nun chlorfreien Rückstände (Rj 
und Rg) wurden in einer Schale wiederholt mit heifsem essigsauren 
Wasser ausgezogen und die Auszüge für sich gesammelt. Die ersten 
Auszüge enthielten, wenn überhaupt schwerlösliche Verbindungen 
Co(NH3)3(N02)3 vorhanden, das Triamminnitrit, welches doch bei 
wiederholter fraktionierter Auflösung in heifsem essigsauren Wasser, 
oder, falls es sich in gröfseren Krystallen ausgeschieden hatte, zu- 
erst durch Schlemmen, dann durch fraktionierte Lösung vom schwer- 
löslichen Croceodiamminnitrit und anderen Verunreinigungen getrennt 
wurde. Die letzten Auszüge aus beiden Rückständen enthielten das 
letztgenannte Salz. Sowohl das Triamminnitrit wie das Croceo- 
Diamminnitrit wurde aus heifsem essigsauren Wasser umkrystalU- 
siert und gewogen. Je mehr Essigsäure vorhanden, um so mehr 
bleibt von den beiden Salzen in den Mutterlaugen. Bei wenig Essig- 
säure scheidet sich das Triamminnitrit in glänzenden, braungelben, 
dachen Nadeln oder Blättchen, bei etwas mehr in goldglänzenden 
Tafeln aus. Bei wenig Essigsäure scheidet sich das Croceodiammin- 
nitrit in kleinen gelben, bei mehr in gröi'seren, braungelben, schönen 
Nadeln ab, die bisweilen mehr als Centimeterlänge erreichten. 

(Tabelle siehe Seite 176 und 177.) 

In den Versuchen I, III, VIII und IX schied sich ein erheblicher 
Teil des Kobalts als grünes Oxyduloxydhydrat ab, in allen blieb wohl 
der gröfste Teil des Kobalts in den braunen Mutterlaugen als leicht- 
lösliche, unbekannte Verbindungen. Von Salzen Co(NH3),(N0j)3 
habe ich nur das gewöhnliche Triamminnitrit und 
Croceo-Diamminnitrit erhalten. Die beste Ausbeute an diesen 
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Yerbindangen gab Versuch VII, wo doch nur etwa 7* ^^es Kobalts in 
dieser Gestalt gewonnen wurde. Versuch I ergab eine so reichliche 
Ausbeute an Croceosulfat, dafs diese Weise wohl sogar mit Vorteil 
zur Darstellung von Croceosalzen benutzt werden kann. Aufser 
den in der Tabelle aufgeführten Verbindungen habe ich hier und 
da rötliche oder gelbe Salze erhalten, doch nur in so kleinen 
Mengen, dafs eine nähere Untersuchung ganz hoffnungslos erschien. 

Sowohl die relative Menge der Ausgangsmaterialien wie die 
Verdünnung und besonders die Weise, auf welche die Oxydation 
ausgeführt wurde, hatten erheblichen Einflufs auf die Art und Menge 
der erhaltenen Verbindungen. Es ist daher nicht unmöglich, dafs 
man beim Einhalten bestimmter Verhältnisse und einer bestimmten 
Ozydationsweise zu einem isomeren Triamminnitrit gelangen kann. 
Nach obigen, doch ziemlich variierten Versuchen kommt es mir 
allerdings nicht sehr wahrscheinlich vor. Ich mufs jedenfalls an- 
nehmen, dafs Ebdmann's Triamminnitrit identisch mit dem von 
GiBBS und mir erhaltenen ist. Sowohl die Beschreibung Erdmann's 
wie die Löslichkeitsverhältnisse, welche er angiebt, stimmen damit 
sehr gut. Zudem erhielt ich aus dem nach Ebdmann's Weise dar- 
gestellten Triamminnitrit auf gewöhnliche Weise das in quadratischen 
Tafeln krjstallisierende Dinitritrotriamminchlorid in derselben Menge 
und Gestalt wie aus dem nach mir dargestellten Triamminnitrit.^ 

Betreffend Werneb's Triamminnitrit könnte man sich denken, 
dafs es mit dem von Ekdüann, Gibbs und mir dargestellten 
identisch wäre. Die chemischen Verhältnisse entsprechen einer 
solchen Annahme, und die abweichenden krystallographischen könnten 
vielleicht durch eine etwas abgeänderte Arbeitsweise erklärt werden. 
Oder aber, dafs Werneb's Triamminnitrit mit Croceo-Diamminnitrit 
identisch wäre, dessen Gestalt einigermafsen mit seiner Beschreibung 
stimmt. Ich habe beide Vermutungen eingehend geprüft. 



^ Ich habe mich aufserdem durch Darstellungen in etwas gröfserem Mafs- 
Stabe vergewissert, dafs die Triamminnitrite , welche nach Dieser Zeüsehr, 
7, 305 [III], 307 und 308, sowie das aus Dichrochlorid und das aus Dinitrotri- 
anuninchlorid durch Zusetzung mit Natriumnitrit , erhalten \^*urden, sämtlich 
identisch sind und sämtlich das gewöhnliche Dinitrochlorid in gewöhnlicher Ge- 
stalt liefern. 
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2. Über verschiedene Gestalten des Triamminnifaits und des 

Dinitrotriamminchlorids. 

Das Triamminnitrit krystallisiert nach Umständen in Nadeln 
oder in rhombischen Tafeln von 66°. 

5 g Triamminnitrit wurden in 150 ccm Wasser + 5 ccm Essig- 
säure von 50% beim Erwärmen bis gegen Kochen gelöst und schieden 
sich aus dem Filtrat in goldglänzenden rhomboidalen Blättchen, die 
nach Waschen mit Wasser und Weingeist und Lufttrocknen 4.4 g 
wogen. 

1 g desselben Salzes wurde auf dem Filtrum in 65 ccm reinem 
Wasser von 85° gelöst. ^ Das Filtrat gab bei freiwilligem Erkalten 
ausschliefslich gelbbraune Nadeln, bisweilen von 1 cm Länge und 
darüber, jedoch kaum so dünn wie die nach folgender Weise er- 
haltenen. 

1 g Dinitrotriamminchlorid wurden in 20 ccm warmem Wasser 
ohne Zusatz von Essigsäure gelöst und das heifse Filtrat mit einer 
Lösung von 1 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser versetzt. Bei frei- 
willigem Erkalten schied sich Triamminnitrit als 1 — 2 cm lange, 
dünne, gelbbraune Nadeln ab. Ein wenig amorpher Niederschlag, 
der sich gleichzeitig bildete, liefs sich nach dem Erkalten leicht 
durch Waschen mit schwach essigsaurem Wasser entfernen. So 
wurden 0.8 g Triamminnitrit erhalten, dessen Gestalt von der ge- 
wöhnlichen so verschieden ist, dafs man versucht werden könnte, 
hier zwei verschiedene Verbindungen anzunehmen. Aber das Salz 
ist wasserfrei (gef. 23.97 7o Co; Rechn. 23.79) und schied sich 
beim ümkrystallisieren aus heifseni essigsauren Wasser in gewöhn- 
licher Gestalt ab. 

Auch aus ziemlich stark essigsaurer Lösung kann das Tri- 
amminnitrit unter Umständen genau in derselben nadeligen Gestalt 
erhalten werden (vergl. unten S. 182). 

Das Dinitrotriamminchlorid krystallisiert nach Umständen in 
quadratischen Tafeln, in Oktaedern, in bisweilen mehrere 
Centimeter langen Prismen und in noch anderen Formen. 

Wie man es in der erstgenannten Gestalt erhält, habe ich 
früher beschrieben. ^ 

* Bei höherer Temperatur findet geringe Zersetzung unter Abscheidang 
scliwarzen Robaltoxyds statt. 

* Diese Zeiischr. 7, 311. 
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Die Lösung in heifsem essigsauren Wasser wurde vollständig 
erkalten lassen und dann mit 2 Vol. konz. Salzsäure unter 
Abkühlen versetzt. Hierbei krystallisiert das Salz ausschliefslich 
in Oktaedern, über welche sich bei 24stündigem Stehen ziemlich grofse, 
schwarze Prismen von Dichrochlorid ablagerten. 

Versetzt man in letztem Versuche nicht mit 2, sondern wie ge- 
wöhnlich mit Ya ^ol. konz. Salzsäure unter Abkühlen, so treten häufig 

vierstrahlige Sterne von ziemlich verwickeltem Bau auf, nicht ^ 

selten auch sehr dünne quadratische Tafeln mit etwas ab- |WJ 
gerundeten Ecken, deren Diagonalen undeutlich farrnkraut- 
ähnlich erweitert sind. ^ 

Löst man das Dinitrochlorid in warmem Wasser ohne Essig- 
säure und läfst die Lösung freiwillig verdunsten, so erhält man das 
Salz in Prismen, ja nicht selten in mehrere Centimeter langen, 
dünnen, dunkelroten Nadeln. 

Alle diese Formen liefern, auf gewöhnliche Weise mit Salz- 
säure abgeschieden, wieder die quadratischen Tafeln. 

Bei dieser Gelegenheit möchte ich einige neue Beobachtungen 
über Dinitrotriamminkobaltchlond mitteilen. 

Zunächst war HeiT Dr. Emil Petersen so freundlich, als Bei- 
lage zu einer früheren Bemerkung^ von mir, die molekulare Leit- 
fähigkeit des Salzes zu bestimmen. Er teilt mir darüber folgen- 
des mit: 

„Die Leitfähigkeit würde unmittelbar nach der vollständigen 
Auflösung bei gewöhnlicher Temperatur bestimmt. Die Versuchs- 
temperatur war 25®. In der Tabelle haben v und fi die gewöhn- 
lichen Bedeutungen. Jede Bestimmung giebt die Mittelzahl von 
drei verschiedenen Messungen. 



V 

125 


113.1 


250 


121.3 


500 


127.5 


1000 


138.7 


2000 


159.1 



Die Leitfähigkeit ist somit wenig gröfser als die füi* solche 
Metallammoniaksalze, welche binäre Elektrolyte sind, gefundene^ und 
steigt verhältnismäfsig erheblich mit der Verdünnung. Die Ursache 

* Diese Zeitschr, 11, 449. 

* Zeitschr, phys. Chem, 14, 507. 
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beider VerliältiiiBse ist sicherlich, dafs das Salz in wässeriger Ldsung 
nicht vollständig haltbar ist, selbst bei gewöhnlicher Temperatur. 
Bei Stehen wird die Flüssigkeit auch allmählich dunkel braungelb. 
In der kurzen Zeit einer einzelnen Bestimmung ist allerdings keine 
Veränderung merkbar, aber bei längerem Stehen der Lösung nimmt 
die Leitfähigkeit langsam zu. Nach 6 Stunden fand ich für 
v == 125, /i = 197.9. Das Salz vertfält sich somit auf dieselbe Weise 
wie das von Werner und Miolati^ untersuchte CossA'sche Salz. 
Anfangs erleidet es normale Dissoziation in 2 Ionen, allmählich 
wird es aber zersetzt oder dissoziiert sich weiter." 

Durch diese Mitteilung wurde ich veranlafst, einige Versuche 
über die Dissoziation des Salzes in wässeriger Lösung vorzunehmen. 

Ein Hydrat bildet sich bei der Auflösung nicht. Die bei frei- 
willigem Verdunsten der erhitzt gewesenen Lösung abgeschiedenen 
langen dunkelbraunen Nadeln sind wasserfrei. Sie ergeben auf die 
bei der Analyse des Salzes* beschriebene Weise 65.34 ®/^ CoSO^ 
(Rechn. 65.22). Enthielten sie 1 Mol. Wasser, durften nur 60.67 ^j^ 
gefanden werden. Aber auch die nicht verdunstete Lösung hält 
kein Hydrat. Löst man 0.75 g der quadratischen Tafeln in 10 ccm 
heifsem, schwach essigsaurem Wasser und schüttelt das abgekühlte 
Filtrat mit 1 g troubliertem Salmiak, so scheidet sich bald ein 
hochrotes Salz ab (erhalten wurden 0.45 g), das unter dem Mikro- 
skop in kurzen und langen quadratischen Prismen, durch die Pyra- 
mide derselben Ordnung zugespitzt, erscheint, und welcher 65.05 "/\^ 
C0SO4 lieferte. 

5 g des gewöhnlichen Salzes wurden in 85 ccm heifsem Wasser 
-j-3 ccm Essigsäure von 50^0 gelöst und die klare Lösung 15 Min. in 
siedendem Wasserbade erhitzt, wo sie ohne Gasentwickelung merkbar 
heller wurde. Dann wurde das Becherglas herausgenommen und zu 
freiwilligem Erkalten hingestellt. Es schieden sich dann bei mehr- 
stündigem Stehen eine Menge mehrere Centimeter langer, gelb- 
brauner Nadeln ab, welche einmal mit Wasser, dann mit Weingeist 
(der eine ausgenommene Probe der Mutterlauge nicht trübt) ge- 
waschen wurden. Die Mutterlauge wurde wieder 15 Minuten im 
Wasserbade erhitzt und setzte dann beim Erkalten nur noch sehr 
wenig Nadeln ab.^ Im ganzen wurden so 2.45 g der langen Nadeln 



* Zeitschr. pkyft. Cheni. 12, 54. 

• Diese Zeitschr. 7, 311 u. 

' Ununterbrochenes halbstündige» Erhitzen verträgt die Losung nicht. Sie 
fängt dann an schwarzes Kobaltoxyd unter Gasentwickelung abzuscheiden. 
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erhalten. Dieselben bestanden aus dem gewöhnlichen Triamminnitrit, 
denn sie lieferten mit halbkonzentrierter Salzsäure gewöhnliches 
Dinitrochlorid, mit konz. Salzsäure Dichrochlorid, und sie schieden 
sich, aus heifsem essigsauren Wasser umkrystallisiert, in glänzenden, 
braungelben, flachen Nadeln oder rhombischen Tafeln von 6G® an- 
nähernd vollständig ab. 

Die Zersetzung nach der Gleichung: 

2(NOa),.Co.(NH,)3.Cl = (NO,),.Co.(NH8)5.NO, + Co(NH, )8(N0,)C1, 

fordert 2.61 g Triamminnitrit. Das andere Zersetzungsprodukt habe 
ich bisher nicht isoliert. Dagegen habe ich versucht durcli Ver- 
setzen der Lösung mit Natriumnitrit möglicherweise ein isomeres 
Triamminnitrit zu erhalten. Sogleich tritt keine Fällung ein. Erst 
bei längerem Umrühren und Stehenlassen scheidet sich allmählich 
und sehr langsam, zuletzt doch in recht erheblicher Menge, ein 
gelbes Pulver aus, das in Wasser und Weingeist fast ganz unlös- 
lich ist und auch bei starker Vergröfserung kaum krystallinisch 
und dann anscheinend in sehr kleinen Würfeln erscheint. Dasselbe 
bestand aber aus Ammoniumkobaltidnitrit (gef. 66.9% NO,, 14.71 Co; 
Rechn. 67.7 u. 14.50), so dafs vollständige Zersetzung eingetreten ist. 

3. Über die Einwirkung verdünnter Salzsäure auf 
Croceokobalt-Diamminkobaltnitrii 

Werden 10 g gepulvertes Croceo-Diamminnitrit mit 125 ccm 
halbkonz. Salzsäure unter zeitweiligem Umrühren hingestellt, findet 
man nach 48 Stunden das Salz in ein dunkelbraunrotes Krystall- 
pulver verwandelt. Dasselbe zeigt sich unter dem Mikroskop 
aus sehr kleinen vierstrahligen Sternen, mitunter auch quadratischen 
Tafeln bestehend, unter welchen sich doch hellere Nadeln von 
Chloronitrotetramminchlorid ^ vorfinden. Die obenstehende, schwach 
gefärbte Flüssigkeit wird durch ein gehärtetes Filtrum gegossen, 
der Niederschlag mittels halbkonzentrierter Salzsäure auf das 
J'iltrum gebracht und, unter Saugen, zuerst hiermit, dann mit 
kaltem Wasser gewaschen. Wenn durch einmaliges Waschen mit 
Wasser die Salzsäure gröfstenteils verdrängt worden, zeigt sich das 
nächste Waschwasser (etwa 25 ccm) stark braungelb und giebt auf 
Zusatz von 2 Vol. konz. Salzsäure, Abkühlen und Umrühren einen 
so reichlichen Niederschlag von Ghloronitrotetramminchlorid, dals 



» Diese Zeitschr. 5, 193 flf.; 7, 290 ff. 
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aufgenommen und in dieser Lösung die Phosphorsäure als Mg^PjO^ 
bestimmt. 

In einer weiteren Portion wurde nach Entfernung des Selens die 
Phosphorsäure mittels Eisenchlorid nach bekannter Methode abge- 
schieden und im Filtrat das Alkali als Sulfat bestimmt. 

Den Schwefel endlich bestimmten wir in einem dritten beson- 
deren Anteil nach der Oxydation durch Fällung mit Baryumchlorid. 

Die Wasserbestimmungen wurden alle direkt und zwar in der- 
selben Weise ausgeführt, wie dies bei den Arsenverbindungen ange- 
geben ist. Die Substanzen wurden mit Bleichromat gemischt und 
die Bestimmungen in einem trockenen Luftstrom zu Ende gebracht. 
Der in den Verbindungen nicht durch Metalle ersetzte WasserstofiF 
wurde so ebenfalls als Wasser erhalten. 

Wir haben auch hier unsere Versuche damit begonnen, die 
Einwirkung von Phosphorpentaselenid auf Alkalien zu studieren. 

Das als Ausgangsmaterial dienende Pentaselenid stellten wir 
nach den Angaben von Bogen ^ durch Zusammenschmelzen berech- 
neter Mengen roten Phosphors und Selens im Eohlensäurestrom 
her. Die Reaktion geht in einem kleinen Glaskölbchen ganz ruhig 
und ohne nennenswerten Verlust vor sich. Nach dem Erkalten 
wurde das Kölbchen zerschlagen und schnell mit den noch an- 
hängenden Glasteilchen, welche sich ungemein fest der Masse an- 
heften, fein gepulvert und in gut verschlossenen Gefäfsen aufbewahrt. 
In diesem Zustande gelangte das Material zur Verwendung. Sind 
die Materialien nicht scharf getrocknet, so entweicht bei der Dar- 
stellung eine grofse Menge Selen Wasserstoff, ja, diese ist noch 
wahrzunehmen, wenn die beiden Komponenten mehrere Stunden bei 
120*^ C. getrocknet waren. Auch die gepulverte Masse riecht stets 
nach dem widrigen Gase. 

Das bei späteren Versuchen zur Verwendung gelangte Phosphor- 
triselenid wurde in gleicher Weise hergestellt und zeigte ein ganz 
analoges Verhalten. Beide Verbindungen sind entgegen den Angaben 
von Hahn und Bogen an der Luft nicht vollkommen beständig; sie 
ziehen ziemlich schnell Feuchtigkeit an unter Bildung von Selen- 
wasserstoff und den entsprechenden Phosphorsäuren. 

Überhaupt macht sich beim Operieren mit den Phosphorseleni- 
den die giftige Wirkung des Selenwasserstoffs viel unangenehmer 
bemerkbar, wie bei den Arsenverbindungen, da bei vielen Darstel- 

» 1. c. 
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langsversuchen eine stürmische Entwickelung des giftigen Gases, 
zuweilen gemischt mit Schwefelwasserstoff, stattfindet 

Die zn beschreibenden Verbindungen aus Alkalien etc. mit den 
Phosphorseleniden entstehen im allgemeinen leichter und krystalli- 
sieren auch besser, als die Arsenselenosalze. An reiner trockener 
Luft sind diese Körper auch ziemlich beständig. 

Im Gegensatz zu Arsen konnten beim Phosphor auch Ammo- 
niumverbindungen erhalten werden, sowohl mit Ammoniak, Ammo- 
niumkarbonat, wie mit Sulfid, desgleichen Doppelverbindungen mit 
Magnesium, wie ähnliche Körper auch von den Sulfophosphaten 
bekannt sind. 

Die Karbonate der Alkalien reagieren wie Ammoniumkarbonat 
gleichfalls mit den Phosphorseleniden, während dieselben nicht im- 
stande waren, die Selenide des Arsens zu zerlegen. Die Reaktion 
scheint analog derjenigen mit Alkalien zu sein. 

Wenn man PjSCg ohne Kühlung in konzentrierte Kalilauge ein- 
trägt, so entstehen unter bedeutender Wärmeentwickelung neben 
grofsen Mengen von Selenkalium, Phosphate der Alkalimetalle, wäh- 
rend viel Selenwasserstoff entweicht. Arbeitet man bei Eiskühlung, 
besser noch in einer Mischung von letzterem mit Kochsalz, so ent- 
steht, wie weiter unten angegeben, ein Körper, der sich nicht von 
der Phosphorsäure ableitet, wie man vermuten sollte, sondern von 
der phosphorigen Säure; derselbe enthält nur drei Selen- und zwei 
Kaliumatome. Von Interesse ist es, dafs bei diesem Körper resp. 
dieser Säure die Salzbildung in ganz analoger Weise erfolgt, wie bei 
der phosphorigen Säure als einer zweibasischen. Diese wie jene haben 
nur zwei durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome. 

War die vorstehende Ableitung des Körpers von der phospho- 
rigen Säure richtig, so mufste derselbe auch aus dem Triselenid, 
das dem Phosphorigsäureanhydrid entspricht, und Alkali erhalten 
werden können; nebenher wurde dann nicht so viel Selenkalium ge- 
bildet, dessen Entfernung schwierig, aber zur Vermeidung von Zer- 
setzungen notwendig ist. 

Es gelang uns in der That aus dem Triselenid die gleiche 
Verbindung zu gewinnen, wie die weiter unten gegebenen verglei- 
chenden Analysen zeigen, und haben wir uns deshalb zunächst mit 
dem Verhalten des Triselenids beschäftigt. 

Die Anwendung möglichst konzentrierter Laugen ist zu em- 
pfehlen, da die entstehenden Verbindungen in der Kälte in diesen 
Flüssigkeiten fast unlöslich sind und so meist sofort analysenrein 
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und schön krystallisiert erhalten werden können. Weingeist läfet sich 
hier zur Fällung nicht anwenden, da bei den Reaktionen andere in 
demselben unlösliche Körper entstehen. Die durch Krystallisation 
erhaltenen Verbindungen lassen sich aus sehr starken Alkalilaugen 
ziemlich leicht umkrystallisieren. 

Man hat zur Darstellung der fraglichen Substanzen nur das 
Selenid unter Kühlung in das Alkali einzutragen, nach Beendigung 
der Reaktion vorsichtig zu erwärmen bis alles gelöst ist, dann in 
starke Alkalilauge oder auch auf festes Alkali zu filtrieren und stark 
abzukühlen. Die so gewonnenen Krystalle lassen sich auf Thou- 
scherben leicht trocknen. 

Einige von den Selenophosphorsäureverbindungen darf man 
nicht über 70 — 80*^C. erwärmen, da in diesem Falle unter reich- 
licher Selenwasserstoffentwickelung und Phosphatbildung völlige Zer- 
setzung eintritt. Interessant ist es, dafs Kübiebschky^ bei seinen 
Sulfophosphaten die gleiche Erscheinung festgestellt hat; unter 
SchwefelwasserstoflFentwickelung tritt Bildung von Phosphat ein. Die 
Temperaturen schwanken zwischen 40 und 90^ C. Wir gehen nun 
zur Beschreibung der (quantitativ untersuchten Verbindungen über. 

Elaliumtriselenophosphit , KgHPSeg + 2 ^jjHgÜ. 

Wir haben diese Verbindung, wie bereits angegeben, zuerst aus 
Phosphorpentaselenid erhalten; nachdem die Analyse ergeben, dafs 
ein Phosphit vorliege, benutzten wir als Ausgangsmaterial Triselen- 
phosphor und verfuhren folgendermafsen: In recht kalt gehaltene 
Kalilauge (aus 5.0 g KOH und 10— löccm HgO) trugen wir allmählich 
3.0 g gepulvertes Triselenid ein, erwärmten nach vollendeter Reaktion 
vorsichtig, bis alles in Lösung ging, was bei ungefähr 75 — 78'* C. 
erfolgte, filtrierten und brachten das Filtrat in einer Kältemischung 
von Eis und Kochsalz zum Krystallisieren. Wenn man höher er- 
hitzt als auf 80^, so tritt die bereits oben angedeutete Zersetzung 
ein, es entweicht stürmisch SelenwasserstofF und die ganze Masse 
zersetzt sich. 

Schon nach kurzer Zeit scheiden sich kleine, fast farblose Kry- 
ställchen ab, man giefst nach völligem Auskrystallisieren den gröfsten 
Teil der Flüssigkeit ab und bringt den Körper mit dem Rest der 
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^8UDg anf Thon; man trocknet auf diesem oder besser auf etwas 
Itrierpapier. Die Ausbeute beträgt zwischen 0.8 und 1.0 g. Die 
^stalle sind schwach grünlich, fast farblos und besitzen einen 
irken Diamantglanz. Sie besitzen die Form von Oktaedern, ge- 
treu jedoch dem regulären Systeme nicht an, da sie Doppelbrechung 
sitzen. An feuchter Luft erleiden die Enstalle unter Selen- 
Scheidung und Selenwasserstoffentbindung aUmählich Zersetzung. 
1 Böhrchen liefeiTi sie beim Erhitzen reichlich Wasserdämpfe und 
ilenwasserstoff, während erst Selen, dann selenige Säure sublimiert 
id ein Phosphat hinterbleibt. 

• Es folgen die bei den Analysen erhaltenen Werte und zwar 
ir Präparat I ans P^Se^, Präparat IE aus P^SCg erhalten: 

I. 0.1899 g Substanz ergaben 0.1124 g Se = 59.18 ^o Se 

0.0555 g MgjPjOy = 8.16 <>/o P 

0.2243 g „ „ 0.0303 g H,0 = 13.51 % HjO 

0.2149 g „ „ 0.1273 gSe = 59.23 V^Se 

0.0924 g K,S04 = 19.25 »/o K 

II. 0.3415 g „ ,, 0.2017 gSe =59.05°;, Se 

0.1525 g K.SO4 =20.00 % K 

0.4525 g „ „ 0.0618 gH^O = 13.65 ^'oH,0 

0.4210 g „ „. 0.2479 gSe =58.88% Se 

0.1191g MgsFA = '7.90% P 

Beide Analysen fuhren zu der Formel K3HPSe3 + 27,H20, denn: 

Gefunden : 
19.25 % 20.00 % 

8.16% 7.90% 
59.18 <»'o 59.23% 59.05% 58.88% 
13.51% 13.65% 





Berechnet: 


K 


19.89 0/0 


H 


0.25 o/o 


P 


7.90 % 


Se 


60.45 o/o 


H,0 


11.49% 



99.98 o/o 100.150/0 100.60 o\, 

Die in obiger Formel angenommenen 0.25 ^/^ Wasserstoff er- 
sben bei der Verbrennung 2.25 7^, Wasser, diese vom Gesamt- 
asser, das bei der Analyse erhalten wurde, subtrahiert, geben die 
rozente Krystallwasser. 

Grefunden wurden in Summa: 

13.650/0 13.510/^ 

ab 2.250/0 2.250/0 



bleiben 11.46% 11.26» 



lO 
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d. h. eine dem obigen berechneten Prozentgehalte Erjstallwasser 
gleiche Menge. 

Die Lösung des Körpers in Wasser reagiert neutral , ist klar 
und nur leicht gelb gefärbt; in kaltem Wasser löst er sich ziemlich 
schwer, leicht in heifsem, aus starker Kalilauge läTst er sich um- 
krystallisieren. Verdünnte Säuren entwickeln Selenwasserstoff unter 
langsamer Selenabscheidung. Blei- und Silbersalze geben bräunliche, 
amorphe Niederschläge, die sich allmählich, schneller beim Kochen 
dunkler färben. Die überstehende Flüssigkeit enthält alsdann Phos- 
phorsäure. Baryumsalze erzeugen einen gelblichen, bald rot wer- 
denden amorphen Niederschlag. 

Kaliumsulfoselenophosphit, 2KjS, P^Se^ + öH^O. 

Nimmt man an Stelle der Kalilauge eine KaliumsuUidlösung, 
die in gleicliLM- Weise darzustellen ist, wie dies bei der entsprechen- 
den Arsenverhinduii^ besehrieben ist, und trägt Phosphortriselenid 
ein, so erhält man bei sonst genau gleichem Verfahren ebenfalls fast 
farblose, kleine, diamantglänzende Krystalle von oktaedrischem Ha- 
bitus, die ebenfalls stark doppelbrechend sind. Die Zersetzungs- 
toniperatur liegt ziemlich in gleicher Höhe wie beim vorigen Salze, 
es entweichen dann Schwefel- und SelenwasserstofT. 

I>i(^ Daten der Analyse sind folgende: 

0.1028^ SulistaiiE lioforton 0.0398 g Se =38.23% Se 

0.05S4 g K.SO4 =25.51 * K 

0.2:K)Sg ,^ ^, 0,0337^11,0 =14.60«^ H^< 

O.HJl5g „ ., 0.0619 gSe =38.32* pSe 



»» »» 



0. 1 203 g 

woraus sich die Formel K^PjSojS^ 4- 5H,0 berechnet, denn: 



0.0619 g Se =38.32* ^^ 

0.0593 g Mg,P,0; = 10.28 % P 
0.0946 g BaSO^ = 10.80 % S 



.0 



Bt'n^i'hnot : 


Gefuuden: 


K 25.6 P\, 


25.51 * ^ 


1* 10,18% 


10.25 '^ , 


So 38.91 ''g 


38.32 ^ 


S 10.50 <* 


10.80%. 


H,0 14.78% 


14.60 «^j 


99.98 ^' ^ 


99.51 * « 



38.23 « 



.0 



Diese Verbindung ist in ihrem Verhalten und ihren Reaktionen 
dem üben beschriebenen Phosphite ähnlich. Die Wasserlösung ist 
klar, fast ungefärbt und giebt mit Säuren Selen- und Schwefel- 
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wasserstofiF, während ein rotbrauner Körper mit etwas Schwefel 

niederfällt. Schwermetallsalze geben dunkle amorphe Niederschläge. 

Als letztes quantitativ untersuchtes Salz möchten wir noch ein 

Hatriumozyselenophosphat , NagFScjO + 1 OH^O 

anfahren y das wir aus Natronlauge und Triselenophosphor in ganz 
analoger Weise, wie die beiden Ealiumsalze erhalten haben. Es ist 
leichter in Wasser löslich und krystallisiert daher etwas schwieriger 
aus; aus starken Laugen erhält man es leicht in schwachgrün ge- 
färbten langgestreckten Prismen , die keinen Diamantglanz, wohl 
aber Doppelbrechung und gerade Auslöschung zeigen. Die klare 
Wasserlösung zersetzt sich bald, giebt mit Säuren Selen Wasserstoff 
und einen braunen Niederschlag, der viel Selen enthält. Im Röhrchen 
erhitzt liefert der Körper ein Sublimat von Selen und ein Phosphat. 
Die bei der Analyse erhaltenen Werte sind: 

0.2005 g Substanz lieferteu 0.0883 g Se =44.04 <>/o 8e 

0.0423 g MgjPjOy = 5.89 «»/o P 
0.3138 g „ „ 0.1078 gHjO -34.35% IIjO 

0.3590 g „ „ 0.1581 g Sc -44.04% Se 

0.1375 g NajS04 =12.41 % Na 

woraus sich die Formel NajPSejO + lOH^O berechnet, denn: 

Berechuct : Gefunden : 
Na 12.94% 12.41% 

P 5.81 % 5.89 % 

Se 44.46% 44.04% 44.04%, 

HjO 83.77% 34.35% 

O 3.00% 3.31 % (Diff.) 

99.98 % 100.00 % 

Sämtliche beschriebene Verbindungen geben mit Ammoniak und 
Magnesiamischung leicht Doppelsalze, die gut krystallisieren. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1896. 



Über das Stickstoffpentasulfid. 

Von 

W. MuTHMANN und A. Cleveb. 

(Mitteilung aus dem ehem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu München.) 

Gelegentlich unserer Versuche über den Schwefelstickstoff, die 
wir in einer vorläufigen Mitteilung ^ vor einigen Monaten beschrieben 
haben y beobachteten wir häufig das Auftreten einer charakteristiscb, 
äufserst intensiv riechenden Substanz, deren nähere Erforschung 
uns sehr wichtig erschien, weil sie sich ziemlich leicht aus dem 
Schwefelstickstoff (N^S^) bildet. Wir bemerkten das Auftreten 
dieses Körpers zuerst, als wir die Produkte, welche aus Schwefel- 
stickstofftetrabromid und Untersalpetersäure entstehen, mit Wasser 
kochten; es findet lebhafte Gasentwickelung statt, und glaubten wir 
daher damals, dafs der von uns gesuchte Körper ein Gas sei.* 
Dies hat sich bei näherer Untersuchung indessen als nicht richtig 
herausgestellt; es gelang uns bald, nach der beschriebenen Methode 
eine tiefrote Flüssigkeit zu isolieren, doch immer nur in so geringer 
Menge, dafs einwurfsfreie Analysen nicht gemacht werden konnten. 
Erst nach langen Versuchen fanden wir Methoden, unseren Körper 
in gröfserer Menge zu gewinnen und zu reinigen, und es ei^ab 
sich, dafs wir Stickstoffpentasulfid, N^S^, unter den Händen hatten. 
Da diese merkwürdige Verbindung bis jetzt völlig unbekannt war, 
so möchten wir Darstellung und Eigenschaften im folgenden näher 
beschreiben. 

Darstellung des Stickstoffpentasulfids. 

Die beste Methode, unseren Körper in gröfserer Menge zu ge- 
winnen, gründet sich auf eine merkwürdige Reaktion, welche bei 

* Ber. deutsch, eher», Oes, 29, 341. 
« 1. c. 
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einer Temperatur von etwa 100° zwischen Schwefelstickstoff und 
Schwefelkohlenstoff verläuft. Schliefst man 2 g N^S^ und 30 g 
Schwefelkohlenstoff in ein Rohr ein und erhitzt zwei Stunden lang 
im Wasserbade, so findet völlige Zersetzung des Schwefelstickstoffs 
statt. Die zuerst gelbrote Lösung hat eine tiefblutrote Färbung 
angenommen, und zu gleicher Zeit hat sich ein amorpher, gelbbraun 
gefärbter Körper ausgeschieden. Ein Gas entwickelt sich bei der 
Reaktion nicht, denn bei den vielen Versuchen, die wir ausgeführt 
haben, wurde niemals beim Offnen der Röhren ein Druck bemerkt. 
Eine Untersuchung der Reaktionsprodukte ergab zunächst, dafs der 
Schwefelstickstoff völlig verschwunden war. Die Schwefelkohlen- 
stofflösung wurde von dem amorphen Körper abfiltriert und das 
Filtrat eingedunstet; es bildeten sich dabei rhombische Schwefel- 
krystalle und ein rotes dickflüssiges Ol, welch' letzteres die ge- 
suchte Verbindung darstellt. Schwefelstickstoffkrystalle haben wir 
nie beobachten können. 

Das Ol mufs nun von Schwefel befreit werden; dasselbe ist 
meist von Schwefelkrystallen durchsetzt und scheint von diesem 
auch kleine Mengen auflösen zu können. Zunächst wurde natürlich 
versucht, durch Destillation zu reinigen, doch leider ohne Erfolg. 
Unter Atmosphärendruck zersetzt sich beim Erhitzen die Substanz 
vollständig; bald langsam unter Stickstoffentbindung, bald plötzlich 
mit leichter Verpuffung. Unter 10 mm Druck bei circa 50 "^ geht 
zwar ein Teil unverändert über, doch ist die Ausbeute so nur eine 
äufserst geringe. Mindestens 90 ^o zersetzen sich und zwar unter 
Oasentwickelung (Stickstoff); im Rückstand lassen sich leicht Schwefel 
und Schwefelstickstoff nachweisen. 

Um ein analysenreines Produkt zu erhalten, verfahren wir da- 
her in folgender Weise: 30 g N.S. wurden mit 500 ccm reinstem, 
zuerst über Atzkali und dann über Kalomel destilliertem Schwefel- 
kohlenstoff in einen Autoklaven eingeschlossen und im Dampfbade 
zwei Stunden lang auf 5 Atmosphären Druck gehalten. Nach dem 
Erkalten wurde die Flüssigkeit filtriert, der Schwefelkohlenstoff zum 
gröfsten Teil abdestilliert und der Rest durch Eindunsten im Vakuum 
entfernt Der Rückstand wird sodann mit ganz wasser- und alkohol- 
freiem Äther digeriert, der das rote Ol vollkommen auflöst, wenn 
man ungefähr 500 ccm anwendet. Der gröfste Teil des Schwefels 
bleibt dann, besonders wenn man schnell arbeitet, ungelöst zurück. 
Um den vom Äther gelösten Schwefel abzuscheiden, bringt man den 
Kolben in eine Kältemischung von — 25^ und läfst unter häufigem 

Z. aaorg* Cbem. XIII. 14 
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i II. .. tiiuv\ lu otwa eine Stunde darin stehen. Dann filtriert man 
^ » \iu.l LUnI den Äther in trockener Luft verdunsten; wir verwen- 
vu lou \U\f^\\ tMue grofse Glasglocke, unter der sich eine Schale mit 
v'UUn\aloiuui befand. Den Äther abzudestillieren, ist nicht ratsam, 
\U boi ilieser Operation ein Teil der Substanz wieder zerfallt. Nach 
\loiu VtMHiunsten des Äthers bleiben 8 — 10 g eines tiefdunkelrot 
ilurrhsichtigen Öles zurück, das zunächst mit einer dünnen, gelbUch 
opalisuTcnden Haut überzogen ist; man filtriert durch Papier unter 
Anwendung der Saugpumpe und erhält so den Körper in reinem 
Zustande. Eventuell mufs man nochmals mit Äther von — 25** 
uufn(»hmen und die Operation wie oben wiederholen; das von uns 
analysierte Produkt war zweimal gereinigt worden. Enthält der 
Körper keinen Schwefel mehr, so scheidet er sich beim Elindunsten 
der ätherischen Lösung in der Winterkälte in metallisch glänzenden, 
undurchsichtigen Krystallen ab, die dünne, nach einer Axe stark ver- 
längerte, meist am Ende zerfaserte Täfelchen darstellen; dieselben 
sehen Jodkrystallen sehr ähnlich. Die Abscheidung in dieser Form 
betrachten wir als ein Kriterium für die Reinheit der Substanz. 

Die Ausführung der Stickstoff bestimmung geschah nach Dumas: 
In ein beiderseits zu Kapillaren ausgezogenes Glasrohr wurden 0.1 bis 
0.2 g mit einem Aspirator eingesogen, dann die eine Kapillare zu- 
geschmolzen und nach der gewöhnlichen Methode verfahren. Beim 
Erhitzen mufs man sehr vorsichtig sein und darf direkt unter der 
Substanz die Flammen des Ofens überhaupt nicht anzünden, sonst 
finden Explosionen unter Zertrümmerung des Verbrennnngsrohres 
statt. Die offene Kapillare war in köniiges Kupferoxyd eingebettet 

Um den Schwefel zu bestimmen, wurde mit rauchender Salpeter- 
säure im Rohr bei 230® oxydiert. 

Die Analysen ergaben folgendes: 

0.1356 g gaben 17.8 ccni N bei 13" und 717 mm. 
0.1678 g gaben 1.0410 g BaS04. 
0.1146 g gaben 0.7138 g BaSO^. 

Berechnet für NjSßi Gefunden: 

N 14.88 «/o 14.85 o/o 

S 85.12 «'o 85.12 und 85.49 «/o 

Es mufs bemerkt werden, dafs man die Substanz nach der 
Darstellung sofort analysieren mufs, da dieselbe leicht zersetzlich 
ist. Namentlich im Sommer bei feuchter Luft tritt sehr bald Gas- 
entwickelung auf und es bilden sich Schwefel und Schwefelstickstc^ 
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N^S^. Der letztere ist schwierig zu entfernen und man findet leicht 
zuviel Stickstoff, weshalb wir zuerst eine Zeitlang glaubten, unsere 
Substanz habe die Formel NS2, eine Ansicht, welche durch obige 
mit absolut reinem Material ausgeführte Analyse berichtigt wurde. 
Um die Formel N^Sg zu bestätigen, haben wir eine Molekular- 
gewichtsbestimmung unseres Körpers ausgeführt und zwar in Benzol. 
Dieselbe ergab Folgendes: 

Angewendet: Henzol . 17.0 g. 

„ Substanz 0.1056 g. 

Gefrierpunktsemiedrigung 0.165^ 
Molekulargewicht ... 186. 
berechnet für N^Ss . . 188. 

Diese Bestimmung bestätigt das Resultat der Analyse voll- 
kommen und glauben wir damit genügende Beweise für die Formel 
NjSg gebracht zu haben. 

Um aufzuklären, wie die Reaktion verläuft, nach welcher das 
Stickstoffpentasulfid sich bildet, haben wir auch jenen oben er- 
wähnten amorphen Körper analysiert, welcher sich als Nebenprodukt 
bildet, wenn man Schwefelstickstoff mit Schwefelkohlenstoff erhitzt. 
Wir erhielten Zahlen, welche annähernd auf die Formel CNS 
stimmen: 

0.1177 g Substanz gaben 0.0797 g CO,. 

0.2287 g ., ., 0.8967 g BaSO^. 

0.1213 g ,, „ 26.4 com N bei U^ und 714 mm. 



Daraus ergiebt sich: 




Gefunden : 


Bereehnet für CNS: 


C 18.47 "'0 


20.69 % 


8 53.85 % 


55.17 "/o 


N 24.68 «/o 


24.13 o/y 



Die Analyse stimmt nicht recht befriedigend; es ist dies dem 
Umstände zuzuschreiben, dafs die Substanz amorph erhalten wird 
und nicht zum Krystallisieren gebracht werden kann. Wir schliefsen 
daraus, dafs ein Polyrhodan (CNS)x vielleicht der Körper C3X3S3 
vorliegt. In trockenem Zustande bildet diese Substanz ein ocker- 
farbenes, äufsert feines Pulver, welches unter dem Mikroskop sich 
als aus isotropen, gelbroten, rundlichen Partikeln von 0.02 — 0.03 mm 
Eorngröfse bestehend erweist. Der Körper ist sehr hygroskopisch 
und hält das Wasser hartnäckig zurück: auch die letzten Spuren 
von SchwefelkohlenstofiF und N2S- sind nur sehr schwierig zu ent- 
fernen. Wir zweifeln indessen nicht, dafs die oben angegebene 
Formel die richtige ist. 

14* 
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In konz. Schwefelsäure löst sich die Substanz, scheinbar un- 
vorilinlert; durch Wasser wird sie in amorphem Zustande wieder 
iiligcschieden, doch ist das so erhaltene Pulver schön citronengelb 
^<!f'ilrl)t. In ihren Eigenschaften gleicht sie dem von WöhIiEB^ und 
Ijkhk}^ durch Oxydation von Rhod an wasserstoffsäure erhaltenen 
THnudoschwefelcyan C3N3S3H. Auch wir fanden bei der Verbrennung 
j(;^<!lmäfsig Wasserstoff und zwar bis zu 1®/^,, möchten diesen 
IfriiHtand jedoch hygroskopischem Wasser zuschreiben. Wir haben 
dir? Darstellung eigens unter peinlichem Ausschlufs von Wasser 
wi<;(lerholt, sowohl der Schwefelkohlenstoff als auch der Schwefel- 
HÜckstoff waren sorgfältig getrocknet worden ; trotzdem entstand die 
Substanz in einer Menge, welche der des angewendeten Schwefel- 
htickstoffs fast gleich kam. Der Körper kann also ursprünghch 
Wasserstoff nicht enthalten haben. 

Die Reaktion verläuft demnach nach folgender Gleichung: 

N.S^ + 2CS, = N.Ss + S + 2CNS. 
Im Moment des Entstehens tritt Polymerisation des CNS ein. 

Andere Bildungsweisen des Stickstoffpentasulfids. 

Tetrachlorkohlenstoff reagiert mit Schwefelstickstoff ganz ähn- 
lich wie der Schwefelkohlenstoff. Wenn man 2 g N^S^ mit 30 g 
('CI4 einige Stunden lang im Rohr auf 125^ erhitzt, so zeigt der 
Röhrcninhalt dasselbe Aussehen, wie dies beim Schwefelkohlen- 
stoff der Fall ist. Es entsteht eine dunkelrote Lösung und ein 
amorpher tiefbraunschwarzer Körper. Von der Lösung wurde nach 
dem Filtrieren der Chlorkohlenstoff abdestilliert; es bleibt Schwefel 
und Stickstoffpentasulfid zurück. Das letztere ist indessen stark 
verunreinigt und läfst sich schwer isolieren; es ist mit kleinen 
Mengen organischer Substanzen vermengt und man erhält es als 
eine zähe Masse, während das reine Produkt eine ziemlich leicht 
bewegliche Flüssigkeit ist. Wir haben daher diese Darstellungs- 
methode, die keine Vorteile vor der mit Schwefelkohlenstoff bietet, 
nicht näher ausgearbeitet. 

Das amorphe Nebenprodukt, welches nach dem Trocknen fast 
schwarz aussieht, haben wir nicht analysieren können, da es sich 
mit gröfster Leichtigkeit unter Entwickelung von Schwefeldioxyd 



1 üilherfs Ann. il821) 69, 271. 
^ J'opff- -Iw/'- (1H29) 15, 545. 
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zersetzt Eine qualitative Analyse ergab die Anwesenheit von C, N, S 
und Cl, und zwar von allen vier KöiT)ern in ziemlicher Menge. Die 
Zersetzung, offenbar hervorgerufen durch die Feuchtigkeit der Luft, 
beginnt schon während des Trocknens, was leicht an dem intensiven 
Geruch nach schwefliger Säure zu erkennen ist. 

Beim Erhitzen von SchwefelstickstofiF mit Äther oder Benzol 
auf 110^ bezw. 125^ entsteht kein Stickstoffpentasulfid ; der Haupt- 
sache nach bilden sich Schwefel und Stickstoff; in den Röhren 
herrscht sehr starker Druck. Mit Äther entsteht ein Körper, der 
stark nach Acetamid riecht, doch in so geringer Menge, dafs er 
nicht isoliert werden konnte; mit Benzol erhält man eine Lösung, 
welche einen sehr intensiven, charakteristischen Geruch nach oleum 
absynthii zeigt. Diese Reaktionen wurden nicht weiter verfolgt. 

Eine Reaktion, mit Hilfe deren Stickstoffpentasulfid leicht sich 
darstellen läfst, möchten wir noch kurz erwähnen. Suspendiert man 
Thiotrithiazylchlorid ^ in etwa 98 7o Methylalkohol und fügt unter 
heftigem Schütteln Zinkstaub hinzu, so färbt sich die Flüssigkeit 
zunächst laiichgrün; nach einiger Zeit verschwindet diese Farbe 
und macht einer intensiv dunkelroten Platz. Filtriert man dann 
schnell ab und läfst im Vakuum eindunsten, so erhält man neben 
Schwefelstickstoff beträchtliche Mengen von Stickstoffpentasulfid. 
Zum Gelingen der Operation ist es notwendig, in der Kälte zu 
arbeiten und das Digerieren mit Zinkstaub rechtzeitig zu unter- 
brechen, sonst zersetzt sich das Pentasulfid unter Bildung von 
N4S4, S, N und ZnS. 

Die Reaktion verläuft wahrscheinlich in der Weise, dafs aus 
dem Thiotrithiazylchlorid NgS^Cl das Zink zunächst das Chlor heraus- 
nimmt; das Radikal NjS^, welches für sich nicht bestehen kann, zer- 
fallt sodann in N^S^ und NgSg. 

Das Stickstoffpentasulfid bildet sich überhaupt sehr leicht bei 
der Zersetzung von Schwefelstickstoff und seinen Derivaten. Bringt 
man beispielsweise einige Kryställchen Schwefelstickstoff durch Reiben 
oder durch Schlag zur Explosion, so bilden sich rote Nebel, die an 
ihren Eigenschaften leicht als Pentasulfid zu erkennen sind. Ebenso 
bilden sich regelmäfsig kleine Mengen von Pentasulfid, wenn man 
eine der Verbindungen des Schwefelstickstoffs mit Halogen, sal- 
petriger- oder Salpetersäure mit Wasser kocht. 



* Ich habe diese Substanz in Gemeinschaft mit Herrn E. Seitter ein- 
gehend untersucht und werde in einer späteren Abhandlung darüber Näheres 
mitteilen. Vergl. Demarcay, Campt, rend. 92, 726. Muthmann. 
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!«,' umi:saini»r sich der Schwefelstickstotf zersetzt, um so grölser 

: ;.^, il:il)oi gebildeten Mengen N^S^^. Mischt man beispielsweise 

,M tT Si'liwefelstickstofl' mit 2 g l'eingepulvertem Bleioxvd und 

■it die in einem Rohr ausgebreitete Mischung vorsichtig mit der 

.,.■•• Klauinie, so tritt, von einem Punkte ausgehend, unter Bildung 

.i-w.»ren roten Nebeln Zersetzung ein. und an der ol)eren Wan- 

I c lies Rohres zeigen sich bald Trr)i)fchen von N^S^, die man mit 

i-j-i-r oder Alkohol autnehmen kann. 

Eigenschaften und: Reaktionen. 

Pas Stickstoffpentasultid bildet eine tiefrote Flüssigkeit, die nur 

^üniieu Schichten mit j)rachtvoll l)lutroter Farbe durchsichtig ist. 

"f. - »Ibe benetzt tlas (ilas nicht und ist ziemlich leicht beweglich, 

*■ ,^7 Gew. bei 18*' wurde zu 1.001 bestimmt. Sie ist, wie oben 

"bnt wurde, nur unter teilweiser Zersetzung flüchtig. 

In der Kältemischung erstarrt die Substanz zu einer krystalh- 

. stahlgrauen, d<'m Jode ähnelnden Masse, der Schmelzpunkt 

' bei +l<>"'*i^ ^ ^'*- ^^^^ Flüssigkeit verbleibt sehr leicht in über- 

' ilzeneni Zustande: man kann das Erstarren beschleunigen, in- 

man einig** Trtjpfen Äther zufügt und mit dem Glasstabe reibt. 

Per Göi*"*"'* ''**'* ^"bstanz ist äulserst intensiv und charakte- 

.;.,li- er erinnrrt entternt an den des Jodes, ist jedoch mehr 

■ "rrh I^'*' »*^»'bb'iniliäute werden ziemlich stark angegriffen. Bringt 



die Sul»s<an/ auf ilie Zunge, so bemerkt man zunächst keinen 
'^-hmafk, "'^'''' knr/er Zeit jedoch stellt sich ein heftiges 

X)eT K*">»'P'*'' '"'^^ ^'*''^ nicht in \\ asser, wohl aber in den meisten 

-^|i,iii jii'isun^'sinittehi. Schwefelkohlenstoff nimmt je nach der 

rixiwv ^ l*-''/o' ^^b'*'' - — •^",1 *i"l' schwieriger löst sich die 

VuIäii/ i" H«'rjznl. AlknJHH u!ul C'hlori^form. Während der Körper 

nein /iihiMiMb' uiit<'i- HIMunj: von Schwefel und Schwefelstick- 

"' -.K Hchr habl /rrsi»t/t. sind dit' Lö>ungen verhält nismäfsi«; 

^ litf- rill'' MllnTiscIu» LoMMig bei-i|>i«dswei<e kann man monate- 

^^AiifbewabM'ii. ui'un man ilit*sell»e vor Licht schützt; unter 

»«julliilM <!«■ . Sniitiriilii'lites srbeidrt sich schcm nach einigen 

a*« rtin«- »"Mm- Krnstr, liestelicjul aus Schwefel und Schwefel- 

1Vm> AI»^"' |»< »'►'>' |H'Klnmi tliT Litsun^en besteht aus einem breiten 
i* du» *''^^'' '""' ''•■'' '' l'iiiu' bciiimii und sich über das Grün 
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Kocht man die Substanz mit Wasser, so verflüchtigt sich ein 
kleiner Anteil mit den Wasserdämpfen, während die Hauptmenge 
sich unter Ammoniakentwickelung und Abscheidung von amorphem 
Schwefel zersetzt. Ähnlich wirkt Kalilauge; doch ist hier die Zer- 
setzung vollständig und der Ammoniakgeruch deutlicher wahrzu- 
nehmen. 

Versetzt man eine alkoholische Lösung von StickstofiFpentasulfid 
mit sehr wenig alkoholischem Kali oder Natron, so färbt sich die 
Flüssigkeit augenblicklich intensiv violettrot. Diese Färbung ist so 
charakteristisch, dafs man mit Hilfe derselben selbst die geringsten 
Mengen N^Sg deutlich nachweisen kann. VerpuflFt man z. B. einige 
Milligramm Schwefelstickstoff — am besten unter Zusatz von etwas 
Bleioxyd — vorsichtig im Reagenzrohr, schüttelt mit Alkohol und 
bringt mit Hilfe eines Glasstabes eine Spur Alkali hinzu, so tritt 
die erwähnte Erscheinung sofort auf. Das Absorptionsspektrum 
dieser violetten Lösung zeigt zwei dunkle Banden, von denen die 
eine vom Orange zur Mitte des Grün sich erstreckt, während die 
andere im Violett liegt. 

Die färbende Substanz, zweifellos ein Alkalisulfonitrat dar- 
stellend, läfst sich leider nicht isolieren; die Lösung ist unbeständig 
und hat schon nach einstündigem Stehen ihre Farbe verloren. 

Trägt man einige Gramm SticksEbffpentasulfid in alkoholisches 
Kali ein (wir haben auf INgSg 2K0H angewendet), so erhält man 
eine aufserordentlich tief gefärbte Lösung. Es wurde das dreifache 
Volum Äther zugesetzt, um das entstandene Salz auszufällen; wir 
erhielten auf diese Weise ein schwachgelb gefärbtes, feinkrystalli- 
nisches Produkt, das sich unter der Flüssigkeit ziemlich gut zu 
halten schien; sobald man indessen versuchte, dasselbe zu trocknen, 
trat Zersetzung ein. Wir konnten nachweisen, dafs der Körper 
Alkali, Stickstoff und Schwefel enthielt, also wohl ein Sulfonitrat 
darstellte. Wir werden versuchen, bei Winterkälte dies Salz wieder 
zu erhalten. 

Alkoholisches Schwefelkali wirkt sofort zersetzend ein; es bilden 
sich Polysulfide und Ammoniak geht fort. 

Leitet man in die alkoholische Lösung von Stickstoffpentasulfid 
Schwefelwasserstoff ein, so färbt sie sich tiefgelb unter Bildung von 
Ammoniumpolysulfid. Die Zersetzung verläuft nach der Gleichung: 

NÄ + 4H,S = (NHJ,S5 + 4S. 
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Kv'ii'A^Uiiorte Salpetersäure wirkt sehr heftig ein unter Oxy- 
,{^,^,stv uau ^rörsten Teil des Schwefels zu Schwefelsäure; verdünnte 
S;^l . otlt^i' Srhwefelsäure bilden Ammoniumsalze unter Abscheidung 

X«iM SrllWlifül. 

/(Uli Schlufs möchten wir Herrn Prof. Dr. Laubenheimeb in 
lliirliNt a/M. unseren herzlichsten Dank aussprechen , der unsere 
tluit^rHUchung dadurch wesentlich förderte, dafs er in den ,,Farb- 
\v4Tkon'^ gröfsere Mengen Schwefelstickstoff für uns herstellen liei's. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1896. 



Zur quantitativen Bestimmung des Wismuts. 

Von 

W. MuTHMANN und F. Mawrow, 

(Mitteilnng aus dem Chem. Ijaboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu München.) 

Wir haben vor einiger Zeit gezeigt, dal's die unterphosphorige 
Säure sich zur Bestimmung des Kupfers, sowie namentlich zur 
Trennung dieses Metalles von Cadmium und Zink eignet. Versuche 
mit Wismut haben nun ergeben, dafs auch dieses unter geeigneten 
Yorsichtsmafsregeln durch das erwähnte Beagenz vollständig als 
Metall gefallt wird; es ergiebt sich daraus eine Bestimmungs- und 
Trennungsmethode, welche in manchen Fällen an Genauigkeit und 
Schnelligkeit der Ausführung die bis jetzt bekannten übertrifft 
Wir möchten dieselbe deshalb kurz beschreiben. 

Die nicht zu stark saure Lösung des Wismutsalzes wird mit 
unterphosphoriger Säure im Uberschufs versetzt und auf dem Wasser- 
bade so lange erwärmt, bis die über dem Niederschlag stehende 
Flüssigkeit völlig klar geworden ist und ein weiterer Zusatz des 
bis zum Sieden erhitzten Reagenzes keine Färbung mehr hervorruft. 
Das Metall scheidet sich in Form einer rötlich-grauen, schwammigen 
Masse ab, die sich leicht filtrieren und auswaschen läfst; man 
sammelt sie auf einem gewogenen Filter oder in einem Goochtiegel, 
wäscht mit siedendem Wasser und mit absolutem Alkohol und 
trocknet bei 105^. Die ursprüngliche Lösung nimmt man am besten 
ziemlich konzentriert und setzt gleich einige Kubikcentimeter unter- 
phosphoriger Säure hinzu. 

Unsere Versuche sind mit Wismutoxychlorid ausgeführt worden, 
das in wenig Wasser aufgeschwemmt und durch Zusatz einiger 
Tropfen Salzsäure gelöst wurde. Die Flüssigkeit wurde nach dem 
Filtrieren jedesmal durch Einleiten von Schwefelwasserstoff auf 
Wismut geprüft; nur wenn man nicht lange genug erwärmt hatte, 
zeigte sich eine schwache Braunfärbung, die übrigens auf das 
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Resultat der Analyse keinen Einflufs hatte, wie aus den folgenden 
Zahlen zu ersehen ist: 



No. 



1 

2 I 

3 I 

4 i 



Angewendet 
g BiOCl 

0.1158 
0.1559 
0.1201 
0.1068 



Gefunden 



Berechnet 



g Bi 

0.0926 
0.1250 
0.0963 
0.0857 



^' Bi 



79.96 
80.17 
80.18 
80.24 



80.13 



80.15 0/. 



Die Methode läfst sich zweifellos anwenden zur Trennung des 
Wismuts von den Metallen, die durch unterphosphorige Säure nicht 
aus Lösungen gefällt werden, namentlich von Zhik und Cadmium. 



Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1896. 



über die Iridiumammoniakverbindungen.^ 

Von 

W. Palmaeb. 

(Schlufs.)« 

VI. Tetraminverbindungen. 

Jr(NH3),Y3X. 

Bei der Einwirkung des Ammous auf Iridiumchlorid entsteht 
Iridium tetramindichlorochlorid', aber in so geringer Menge, dafs die 
Tetraminverbindungen nur unvollständig untersucht worden sind. 

Iridiumtetramindichlorochlorid, Jr(NH3)^Cl3+H30. 

Früher' ist angegeben worden, wie man dem Gemische der 
ammoniakalischen Verbindungen das Tetramindichlorochlorid mittels 
kalten Wassers entzieht. In der Lösung ist dann auch Salmiak ent- 
halten. Nach dem Verdampfen zur Trockne werden das Tetramin- 
dichlorochlorid und der Salmiak durch systematisches Krystallisieren 
aus Wasser getrennt. Es gelingt dies ziemlich leicht, weil der Sal- 
miak etwa fünfmal löslicher ist wie das Tetraminsalz. Letzteres 
kann auch zweckmäfsig aus kochendem, iO^l^igem Weingeist um- 
krystallisiert werden. Ich habe das Salz auch aus dem unten zu 
beschreibenden Tetramindichlorosulfat durch doppelte Zersetzung 
mit Chlorbaryum dargestellt. 

Beim schnellen Abkühlen der Lösung wird das Tetramindichloro- 
chlorid als Aggregate äufserst dünner, biegsamer, gelblich weifser 
Nädelchen ausgeschieden, beim langsamen Erkalten dagegen schiefsen 
lange, dünne, sechsseitige, hellgelbe Prismen an, die gewöhnlich schief 
abgeschnitten, zuweilen auch durch mehrere Flächen zugespitzt sind. 



* Ins Deutsche übertragen von W. Palmaer. 

• Vergl. Diese Zeitschr. (1895) 10, 320-386. 
' Diese Zeitschr. (1895) 10, 839 und 340. 
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Das Salz enthält ein Molekül Krystallwasser, das indes bei 100^ 
nicht vollständig entfernt wird. 

I. 0.5617 g zwischen Flierspapier getrocknetes Salz verloren in 4 Stunden 
bei 100^ 0.0118 g an Gewicht und dann kaum mehr. 

IL 0.4686 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloren im Exsiccator 
während 5 Tagen 0.0056 g an Gewicht, darauf bei 100* noch 0.0054 g, im 
ganzen somit 0.0110 g. 

III. 0.6661 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloren im Exsic- 
cator während 4 Tagen 0.0030 g an Gewicht, und dann bei 110* noch 0.0042 f?, 
somit im ganzen 0.0072 g. Völlige Gewichtskoustanz wurde indes weder im 
Exsiccator noch bei 110* erreicht 

IV. 0.3244 g bei 100* getrocknetes Salz lieferten 0.1658 g Iridium. 

V. 0.1761 g bei 110* getrocknetes Salz gaben 22.0 ccm Stickstoff bei +12'' 
und 751 mm Druck. 

VI. 0.3178 g bei 100* getrocknetes Salz, mit Soda geschmolzen, gaben 
0.3589 g Chlorsilber und, nach Reduktion des blauen Iridiumoxyds, 0.1614 g 
Iridium. 

Wie ersichtlich, sind Iridium, Chlor und Stickstoff im bei 100'^ 
oder 110" getrockneten Salz bestimmt worden; mit der Annahme, 
dafs zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz 1 Mol. Wasser enthält, 
sind die Analysen auf wasserfreiem Salz berechnet worden. Zur 
Analyse IV wurde dasselbe Material verwendet, wie zu I und II; es 
hatte bei 100® im Mittel 2.23 7o an Gewicht verloren. Die Ana- 
lysen V und VI wurden mit demselben Material, wie Analyse III 
ausgeflihrt; dasselbe hatte bei 110*^ I'OS^o ^^ Gewicht verloren. 





Berechnet: 




Gefunden : 


Jr 


193.1 


52.52 


52.42 


52.69 — 


N4 


56.12 


15.26 


15.34 




CI5 


106.35 


28.93 


28.98 


— — 


H,, 


12.10 
367.67 


3.29 
100.00 






H,0 


18.02 


4.67 


2.10 


2.35 l.OJ 



1 Teil Salz wird von etwa 15 Teilen Wasser bei Zimmertempe- 
ratur gelöst. 

Die Krystallform hat HeiT Assistent Moeton untersucht und 
teilt darüber mit: 

Krystallsystem: monosymmetrisch, 
a : 6 : c = 0.72078 : 1 : 0.65354 
/9=53«13' 
Kombinationen: oo^'oo(OlO); oP(OOl); ooP(llO); +P(llI); 

+ Poo(10T). 
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Die Erystalle sind gewöhnlich ausgezogen prismatisch nach der 
Vertikalaxe oder kurz prismatisch nach derselben Axe und aufser- 
dem tafelförmig nach cx>^oo. Im ersteren Falle sind die Erystalle 
mit dem einen Ende ausgewaschen, im zweiten Falle nach allen 
Richtungen gut ausgebildet. 







Gremeasen: 


1 

> 


Berechnet 


010:110 


69« 58 VV 


69* 35' 


59* 80' 


60** 


110:110 


59* 59V,' 


59* 15' 


60* 82' 


60** 


TlO : 010 


59<> 58' 


60* 30' 


60* 1.4' 


60** 


010:110 


60* 18 Vi' 






60** 


no:Tio 


59* 48' 






60** 


110:010 


60* 82' 


60* 


59* 14' 


60** 


010:001 


89* 25' 






90* 


001 : OTO 


90* 25' 






90« 


001:010 


89* 48' 






90* 


010: Tu 


58^5' 


59* 16' 




58* 46' 


111:111 


62* 20' 






62* 28'* 


ni : oTo 


59* 


58*15' 




58* 46'* 


010:111 


58* 55' 






62* 28' 


iTl : 101 


81* 10' 






31*14' 


10T:llT 


31*20' 






31* 14' 


llT:010 


59* 20' 






58* 46' 


TlO: Tu 


58* 25' 






58* 26' 


Tu : 001 


62* 28' 






62° 28'* 


110:001 


58* 54' 






58* 26' 


001:111 


62* 28' 






62* 28' 


111:110 


58* 47' 






58* 26' 



Die Auslöschung ist in der Prismazone der Vertikalaxe parallel, 
weil eine Platte parallel ocPoo parallele Auslöschuug parallel 
[ooP: ooi?cx)] und eine Platte parallel oP parallele Auslöschung 
parallel [oPiooi^oo'] zeigt. Eine optische Axe scheint auf co-Poo 
senkrecht auszutreten. Der Axenplan ist senkrecht gegen [coF: 
oo-Pcc]. 

Das molekulare Leity ermögen fand ich bei +25^: 



V 


M 


125 


95.05 


250 


100.05 


500 


108.00 



Hieraus wird für v=1000 ju = 104.5 berechnet. Das Leitver- 
mögen wurde während 24 Stunden nicht geändert. 

Beim Glühen wird Ammon und Salmiak abgegeben und das 
Metall zurükgelassen. Bei der Behandlung mit konz. Schwefel- 
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säure wird Chlorwasserstoff entwickelt; hierbei wird nur ^s ^^ 
Chlors ausgetrieben und das unten beschriebene Dichlorosulfat ent- 
steht, über das Verhältnis des Tetramindichlorochlorids zu ver- 
schiedenen Eeagentien wird unten die Bede sein. 

Iridiumtetramindichlorosulfat, [Jr(NH3)4Cl,]2S04 + 2HjO. 

Iridiumtetramindichlorochlorid wird bei gewöhnlicher Temperatur 
mit konz. Schwefelsäure verrieben, bis die Chlorwasserstoffentwicke- 
lung aufhört. Die gewonnene Lösung wird mit 2 — 3 Volumen Wasser 
verdünnt; beim Erkalten des Geraisches wird das Sulfat ausgeschieden. 
Es wird abtiltriert, mit Alkohol säurefrei gewaschen und ein paar 
Mal aus Wasser umkrystallisiert. Aus der warmen, wässerigen Lö- 
sung scheidet sich das Sulfat als voluminöser Niederschlag ab, 
welcher aus dünnen, glänzenden, hellgelben Schuppen besteht. Unter 
dem Mikroskop erscheinen sie zerrissen. Sie werden abfiltriert, mit 
kaltem Wasser und Alkohol gewaschen, dann an der Luft. getrocknet. 
Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich; die Lösung 
besitzt neutrale Reaktion. Beim Glühen entweicht Ammon. 

Die Analysen, welche jedoch nicht ganz befriedigend sind, er- 
geben einen Gehalt von 2 Mol. Wasser. Das Wasser entweicht 
bei 100^ nur teilweise. 

I. 0.5618 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloren bei 105* 
0.0054 g an Gewicht. Völlige Gewichtskonstanz wurde nicht erreicht; die Gt- 
wiclitsabnahme verlief äuiserst laugsam. 

II. 0.3444 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloreu bej 181)*^ 
während 10 Stunden 0.0113 g an Gewicht und dann in weiteren 5 Stunden 
nicht merklich mehr. 

III. 0.9024 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloren bei 100* 
0.0121 g an Gewicht. 

IV. 0.1783 g lufttrockenes Salz gaben 0.0863 g Iridium. 

V. 0.2295 g bei 100 » getrocknetes Salz gaben 0.1160 g Iridium. 

VI. 0.3092 g lufttrockenes Salz, mit Soda geschmolzen, lieferten 0.2169 g 
Chlorsilber. 

VII. 0.2076 g bei 100® getrocknetes Salz gaben 25.2 com Stickstoff bei 
+ 15.5<> und 758.5 mm Druck; 

VIII. 0.1736 g lufttrockenes Salz, in Wasser gelöst und mit Ohlorbaryam 
geföllt, lieferten 0.0537 g Baryumsulfat 

Die untenstehenden, „berechneten" Prozente beziehen sich auf 
wasserfreies Salz; die ,,gefundeneji** sind unter der Annahme be- 
rechnet, dafs das lufttrockene Salz 2 Mol. Wasser enthält. Das 
Material bei den Analysen V und VI war dasselbe wie bei Analyse I. 



215 





Berechnet: 




Gefunden : 


Jr, 


386.2 


50.78 


50.68 


50.59 


Ns 


112.24 


14.76 


14.44 


— 


ci. 


141.8 


18.65 


18.16 


- 


SO^ 


96.06 


12.63 


13.26 




Hn 


24.19 
760.49 


3.18 


" ' ' 


— 




100.00 




2H,0 


36.03 


4.52 


0.96 


a.3i 



1.34 

Iridiumtetrainindichlorochloroiridity 3Jr(NH3)^Cl8-f-JrClj,. 

Fügt man Iridiumtrichlorid zu einer Lösung des Tetramindi- 
chlorochlorids, so entsteht ein lederfarbiger Niederschlag. Derselbe 
ist bei weitem nicht vollständig. Beim Eindampfen der Lösung ver- 
mehrt sich jedoch der Niederschlag. Der Körper ist in kaltem 
Wasser unlöslich und wird von konz. Schwefelsäure erst bei lOü® 
angegriffen. Ich habe den auf diese Weise dargestellten Körper 
nicht analysiert, es mag jedoch kaum einigem Zweifel unterliegen, 
dafs derselbe in wasserfreiem Zustande nach folgender Formel zu- 
sammengesetzt ist: 

3Jr(NH3)^Cl3 + JrClg = 4Jr(NH3)3Cl3. 

Vier Doppelsalze zwischen Iridiumchlorid und den vier ammo- 
niakalischen Chloriden sind somit dargestellt worden : 



Farbe Wird von konz. 11,804 

angegriffen bei 



Ji(NH,),0H,Cl8 + JrCl, » Graiigelb 100 * 

Ji(N HjXjCIs + JrClj * Graugelb 1 90 «> 

3 Ji<NHa)tjCl6 + 2JrCl3 » Gelbbraun 1 10 <> 

3Jr(NHi)4cC+JrCl, ^ Lederfarbig 100« 

Die drei letzten Verbindungen besitzen dieselbe empirische 
Formel: Jr(NH3)3Cl3. 

Man ist nun in der Lage, sich über die Natur des beim Ein- 
wirken von Ammon auf Iridiumchloride gebildeten unlöslichen 
Körpers* mit Bestimmtheit zu äufsem. Dieser Körper wurde mehr- 
mals analysiert und die Analysen führten zur Formel Jr(NH3)3Cl3. 
Einige Analysen des bei 100^ getrockneten Salzes mögen hier wieder- 
gegeben werden: 



» Diese Zeitschr. (1895) 10, 372, 383, 355. 
• Diese Zeitschr. (1895) 10, 336—340. 
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Je langsamer sich der SchwefelstickstoflF zersetzt, um so gröfser 
sind die dabei gebildeten Mengen NgS^. Mischt man beispielsweise 
etwa 0.1 g Schwefelstickstoff mit 2 g feingepulvertem Bleioxyd und 
erhitzt die in einem Rohr ausgebreitete Mischung vorsichtig mit der 
freien Flamme, so tritt, von einem Punkte ausgehend, unter Bildung 
von schweren roten Nebeln Zersetzung ein, und an der oberen Wan- 
dung des Rohres zeigen sich bald Tröpfchen von N^S^, die man mit 
xA^ther oder Alkohol aufnehmen kann. 

Eigenschaften und i Reaktionen. 

Das Stickstoffpentasulfid bildet eine tiefrote Flüssigkeit, die nur 
in dünnen Schichten mit prachtvoll blutroter Farbe durchsichtig ist. 
Dieselbe benetzt das Glas nicht und ist ziemlich leicht beweglich, 
das spez. Gew. bei 18® wurde zu 1.901 bestimmt. Sie ist, wie oben 
erwähnt wurde, nur unter teilweiser Zersetzung flüchtig. 

In der Kältemischung erstarrt die Substanz zu einer krystalli- 
nischen, stahlgrauen, dem Jode ähnelnden Masse, der Schmelzpunkt 
liegt bei +10® bis 11®. Die Flüssigkeit verbleibt sehr leicht in über- 
schmolzenem Zustande; man kann das Erstarren beschleunigen, in- 
dem man einige Tropfen Äther zufügt und mit dem Glasstabe reibt 

Der Geruch der Substanz ist äufserst intensiv und charakte- 
ristisch; er erinnert entfernt an den des Jodes, ist jedoch mehr 
süfslich. Die Schleimhäute werden ziemlich stark angegriffen. Bringt 
man die Substanz auf die Zunge, so bemerkt man zunächst keinen 
Geschmack, nach kurzer Zeit jedoch stellt sich ein heftiges 
Brennen ein. 

Der Körper löst sich nicht in Wasser, wohl aber in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. Schwefelkohlenstoff nimmt je nach der 
Temperatur 8 — 127o> Äther 2 — 37o auf; schwieriger löst sich die 
Substanz in Benzol, Alkohol und Chloroform. Während der Körper 
in reinem Zustande unter Bildung von Schwefel und Schwefelstick- 
stoff sich sehr bald zersetzt, sind die Lösungen verhältnismäfsig 
beständig; eine ätherische Lösung beispielsweise kann man monate- 
lang aufbewahren, wenn man dieselbe vor Licht schützt; unter 
dem Einflufs des Sonnenlichtes scheidet sich schon nach einigen 
Stunden eine gelbe Kruste, bestehend aus Schwefel und Sehwefel- 
stickstoff, ab. 

Das Absorptionsspektrum der Lösungen besteht aus einem breiten 
Bande, das etwa bei der D-hinie beginnt und sich über das Grün 
bis zum Beginn des Blau erstreckt. 
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Kocht man die Substanz mit Wasser, so verflüchtigt sich ein 
kleiner Auteil mit den Wasserdämpfen, während die Hauptmenge 
sich unter Ammoniakentwickelung und Abscheidung von amorphem 
Schwefel zersetzt. Ähnlich wirkt Kalilauge; doch ist hier die Zer- 
setzung vollständig und der Ammoniakgeruch deutlicher wahrzu- 
nehmen. 

Versetzt man eine alkoholische Lösung von StickstoflFpentasulfid 
mit sehr wenig alkoholischem Kali oder Natron, so färbt sich die 
Flüssigkeit augenblicklich intensiv violettrot. Diese Färbung ist so 
charakteristisch, dafs man mit Hilfe derselben selbst die geringsten 
Mengen NjSg deutlich nachweisen kann. Verpufft man z. B. einige 
Milligramm Schwefelstickstoff — am besten unter Zusatz von etwas 
Bleioxyd — vorsichtig im Reagenzrohr, schüttelt mit Alkohol und 
bringt mit Hilfe eines Glasstabes eine Spur Alkali hinzu, so tritt 
die erwähnte Erscheinung sofort auf. Das Absorptionsspektrum 
dieser violetten Lösung zeigt zwei dunkle Banden, von denen die 
eine vom Orange zur Mitte des Grün sich erstreckt, während die 
andere im Violett liegt. 

Die färbende Substanz, zweifellos ein Alkalisulfonitrat dar- 
stellend, läfst sich leider nicht isolieren; die Lösung ist unbeständig 
und hat schon nach einstündigem Stehen ihre Farbe verloren. 

Trägt man einige Gramm Stickstbffpentasulfid in alkoholisches 
Kali ein (wir haben auf IN^Sg 2K0H angewendet), so erhält man 
eine aufserordentlich tief gefärbte Lösung. Es wurde das dreifache 
Volum Äther zugesetzt, um das entstandene Salz auszufällen; wir 
erhielten auf diese Weise ein schwachgelb gefärbtes, feinkrystalli- 
nisches Produkt, das sich unter der Flüssigkeit ziemlich gut zu 
halten schien; sobald man indessen versuchte, dasselbe zu trocknen, 
trat Zersetzung ein. Wir konnten nachweisen, dafs der Körper 
Alkali, Stickstoff und Schwefel enthielt, also wohl ein Sulfonitrat 
darstellte. W^ir werden versuchen, bei Winterkälte dies Salz wieder 
zu erhalten. 

Alkoholisches Schwefelkali wirkt sofort zersetzend ein ; es bilden 
sich Polysultide und Ammoniak geht fort. 

Leitet man in die alkoholische Lösung von Stickstoffpentasulfid 
Schwefelwasserstoff ein, so färbt sie sich tiefgelb unter Bildung von 
Ammoniumpolysulfid. Die Zersetzung verläuft nach der Gleichung: 

NÄ + 4H,S = (NHJ,S5 + 4S. 
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KoDzentrierte Salpetersäure wirkt sehr heftig ein unter Oxy- 
dation vom gröfst«n Teil dos Schwefels zu Schwefelsäure; verdünnte 
Salz- oder Schwefelsäure bilden Ammouiumsalze unter Abscheiduug 
von Schwefel. 

Zum Schlufs möchten wir Herrn Prof. Dr. Laubenheimer in 
Höchst a/M. unseren herzlichsten Dank aussprechen, der unsere 
Untersuchung dadurch wesentlich förderte, dals er in den „Farb- 
werken** gröfsere Mengen SchwefelstickstoflF für uns herstellen liefs. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1896. 



Zur quantitativen Bestimmung des Wismuts. 

Von 

W. MuTHMANN und F. Mawuow. 

(Mitteilung aus dem Clicm. I^boratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu München.) 

Wir haben vor einiger Zeit gezeigt, dals die unterpbosphorige 
Säure sich zur Bestimmung des Kupfers, sowie namentlich zur 
Trennung dieses Metalles von Gadmium und Zink eignet. Versuche 
mit Wismut haben nun ergeben, dafs auch dieses unter geeigneten 
Vorsichtsmalsregeln durch das erwähnte Eeagenz vollständig als 
Metall gefällt wird; es ergiebt sich daraus eine Bestimmungs- und 
Trennungsmethode, welche in manchen Fällen an Genauigkeit und 
Schnelligkeit der Ausführung die bis jetzt bekannten übertrifft. 
Wir möchten dieselbe deshalb kurz beschreiben. 

Die nicht zu stark saure Lösung des Wismutsalzes wii*d mit 
unterphosphoriger Säure im Überschufs versetzt und auf dem Wasser- 
bade so lange erwärmt, bis die über dem Niederschlag stehende 
Flüssigkeit völlig klar geworden ist und ein weiterer Zusatz des 
bis zum Sieden erhitzten Reagenzes keine Färbung mehr hervorruft. 
Das Metall scheidet sich in Form einer rötlich-grauen, schwammigen 
Masse ab, die sich leicht filtrieren und auswaschen lälst; man 
sammelt sie auf einem gewogenen Filter oder in einem Goochtiegel, 
wäscht mit siedendem Wasser und mit absolutem Alkohol und 
trocknet bei 105^. Die ursprüngliche Lösung nimmt man am besten 
ziemlich konzentriert und setzt gleich einige Kubikcentimeter unter- 
phosphoriger Säure hinzu. 

Unsere Versuche sind mit Wismutoxychlorid ausgeführt worden, 
das in wenig Wasser aufgeschwemmt und durch Zusatz einiger 
Tropfen Salzsäure gelöst wurde. Die Flüssigkeit wurde nach dem 
Filtrieren jedesmal durch Einleiten von Schwefelwasserstoff auf 
Wismut geprüft; nur wenn man nicht lange genug erwärmt hatte, 
zeigte sich eine schwache Braunfärbuug, die übrigens auf das 
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Resultat der Analyse keinen Einfiufs hatte, wie aus den folgenden 
Zahlen zu ersehen ist: 



No. 



2 
3 
4 



Angewendet 
g BiOCl 

0.1158 
0.1559 
0.1201 
0.1068 



Gefunden 



Berechnet 



gBi 



0' Ri 



0.0926 
0.1250 
0.0963 
0.0857 



79.96 
80.17 
80.18 
80.24 



80.13 



80.15 ^L 



Die Methode läfst sich zweifellos anwenden zur Trennung des 
Wismuts von den Metallen, die durch unterphosphorige Säure nicht 
aus Lösungen gefällt werden, namentlich von Zink und Cadmium. 



Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1896. 



über die Iridiumammoniakverbindungen.^ 

Von 

W. Palmaeb. 

(Schlafs.)« 

VI. Tetraminverbindungen. 

Jr(NH3),Y3X. 

Bei der Einwirkung des Amnions auf Iridiumchlorid entsteht 
Iridiumtetramindichlorochlorid', aber in so geringer Menge, dafs die 
Tetraminverbindungen nur unvollständig untersucht worden sind. 

Iridiumtetramindichlorochlorid, Jr(NH3)4Cl3+HjO. 

Früher' ist angegeben worden, wie man dem Gemische der 
ammoniakalischen Verbindungen das Tetramindichlorochlorid mittels 
kalten Wassers entzieht. In der Lösung ist dann auch Salmiak ent- 
halten. Nach dem Verdampfen zur Trockne werden das Tetramin- 
dichlorochlorid und der Salmiak durch systematisches Kr}stallisieren 
aus Wasser getrennt. Es gelingt dies ziemlich leicht, weil der Sal- 
miak etwa ftinfmal löslicher ist wie das Tetraminsalz. Letzteres 
kann auch zweckmäfsig aus kochendem, iO^l^igem Weingeist um- 
krystallisiert werden. Ich habe das Salz auch aus dem unten zu 
beschreibenden Tetramindichlorosulfat durch doppelte Zersetzung 
mit Chlorbaryum dargestellt. 

Beim schnellen Abkühlen der Lösung wird das Tetramindichloro- 
chlorid als Aggregate äufserst dünner, biegsamer, gelblich weifser 
Nädelchen ausgeschieden, beim langsamen Erkalten dagegen schiefsen 
lange, dünne, sechsseitige, hellgelbe Prismen an, die gewöhnlich schief 
abgeschnitten, zuweilen auch durch mehrere Flächen zugespitzt sind. 



* Ins Deutsche übertragen von W. Palmaer. 

• Vergl. Diese Zeitsckr. (1895) 10, 320-386. 
» IHese Zeitschr, (1895) 10, 339 und 340. 
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Das Salz enthält ein Molekül Krj'stallwasser, das indes bei 100^ 
nicht vollständig entfernt wird. 

I. 0.5617 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloren in 4 Stunden 
hei 100^ 0.0118 g an Gewicht und dann kaum mehr. 

IL 0.4686 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloren im Exsiccator 
während 5 Tagen 0.0056 g an Gewicht, darauf hei 100<^ noch 0.0054 g, im 
ganzen somit 0.0110 g. 

III. 0.6661 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloren im Exsic- 
cator während 4 Tagen 0.0030 g an Gewicht, und dann bei 110® noch 0.0042 fr, 
somit im ganzen 0.0072 g. Völlige Gewicht^konstanz wurde indes weder im 
Exsiccator noch hei 110® erreicht. 

IV. 0.3244 g bei 100® getrocknetes Salz lieferten 0.1658 g Iridium. 

V. 0.1761 g bei 110® getrocknetes Salz gaben 22.0 ccm Stickstoff bei + 12'' 
und 751 mm Druck. 

VI. 0.3178 g bei 100® getrocknetes Salz, mit Soda geschmolzen, gaben 
0.3589 g Chlorsilber und, nach Reduktion des blauen Iridiumoxyds, 0.1614 g 
Iridium. 

Wie ersichtlich, sind Iridium, Chlor und Stickstofif im bei 100** 
oder 110" getrockneten Salz bestimmt worden; mit der Annahme, 
dafs zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz 1 Mol. Wasser enthält, 
sind die Analysen auf wasserfreiem Salz berechnet worden. Zur 
Analyse IV wurde dasselbe Material verwendet, wie zu I und II; es 
hatte bei 100® im Mittel 2.23 7o an Gewicht verloren. Die Ana- 
lysen V und VI wurden mit demselben Material, wie Analyse III 
ausgeführt; dasselbe hatte bei 110*^ l'OS^o ^.n Gewicht verloren. 





Berechnet: 




Grefunden: 


Jr 


193.1 


52.52 


52.42 


52.69 


N4 


56.12 


15.26 


15.34 




ci. 


106.35 


28.93 


28.98 


— 


H» 


12.10 
367.67 


3.29 
100.00 


~* 




ILO 


18.02 


4.67 


2.10 


2.35 



1.08 

1 Teil Salz wird von etwa 15 Teilen Wasser bei Zimmertempe- 
ratur gelöst. 

Die Krystallform hat Herr Assistent Morton untersucht und 
ieiii darüber mit: 

Krystallsystem: monosymmetrisch, 
a: 6: = 0.72078:1:0.65354 
/9=53M3' 
Kombinationen: ooi'on(OlO); oi^(OOl); ooP(llO); +P(llT); 

+ Poo(10T). 
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Die Erystalle sind gewöhnlich ausgezogen prismatisch nach der 
Vertikalaxe oder knrz prismatisch nach derselben Axe und auTser- 
dem tafelförmig nach oo^oo. Im ersteren Falle sind die Erystalle 
mit dem einen Ende ausgewaschen, im zweiten Falle nach allen 
Richtungen gut ausgebildet. 







Gemessen : 


1 
» 


Berechnet 


010:110 


590 53 VV 


59* 35' 


59* 80' 


60** 


110:110 


59* 59V,' 


59* 15' 


60* 32' 


60** 


TlO : 010 


59« 58' 


60* 30' 


60* 1.4' 


60** 


010:110 


60*13 Vi' 






60** 


nO:TlO 


59<> 48' 






60** 


TlO: 010 


60* 32' 


60* 


59* 14' 


60** 


010 : 001 


89»» 25' 






90* 


001 : OlO 


90* 25' 






90» 


001:010 


89^ 48' 






90* 


010:111 


58" 5' 


59* ir/ 




58* 46' 


111:111 


62° 20' 






62* 28'* 


111:010 


59* 


58* 1 5' 




58* 46'* 


oTo : iTl 


58* 55' 






62* 28' 


111 : 101 


31* 10' 






31*14' 


101 : 111 


31* 20' 






31*14' 


111:010 


59* 20' 






58* 46' 


TlO: Tu 


58* 25' 






58* 26' 


Tu : 001 


62* 28' 






62* 28'* 


110:001 


58* 54' 






58* 26' 


001:TTl 


62* 28' 






62* 28' 


111:110 


58* 47' 






58* 26' 



Die Auslöschung ist in der Prismazone der Vertikalaxe parallel, 
weil eine Platte parallel oo^Poo parallele Auslöschuug parallel 
[cx) JP : 00 f*oo] und eine Platte parallel oP parallele Auslöschung 
parallel [oP:ooi/?oo] zeigt. Eine optische Axe scheint auf oci^oo 
senkrecht auszutreten. Der Axenplan ist senkrecht gegen [coF: 

CX)f*OC]. 

Das molekulare Leitvermögen fand ich bei +25®: 



V 


^ 


125 


95.05 


250 


100.05 


500 


103.00 



Hieraus wird für i;=1000 ju = 104.5 berechnet. Das Leitver- 
mögen wurde während 24 Stunden nicht geändert. 

Beim Glühen wird Ammon und Salmiak abgegeben und das 
Metall zurükgelassen. Bei der Behandlung mit konz. Schwefel- 
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säure wird Chlorwasserstoflf entwickelt; hierbei wird nur ^s ^^ 
Chlors ausgetrieben und das unten beschriebene Dichlorosolfat ent- 
steht, über das Verhältnis des Tetramindichlorochlorids zu ver- 
schiedenen Reagentien wird unten die Rede sein. 

Iridiumtetramindichlorosulfat, [Jr(NH3)4C],]2S04 + 2HjO. 

Iridiumtetramindichlorochlorid wird bei gewöhnlicher Temperatur 
mit konz. Schwefelsäure verrieben, bis die Chlorwasserstoffentwicke- 
lung aufhört. Die gewonnene Lösung wird mit 2 — 3 Volumen Wasser 
verdünnt; beim Erkalten des Gemisches wird das Sulfat ausgeschieden. 
Es wird abfiltnert, mit Alkohol säurefrei gewaschen und ein paar 
Mal aus Wasser umkrystallisiert. Aus der warmen, wässerigen Lö- 
sung scheidet sich das Sulfat als voluminöser Niederschlag ab, 
welcher aus dünnen, glänzenden, hellgelben Schuppen besteht. Unter 
dem Mikroskop ei'scheinen sie zerrissen. Sie werden abültriert, mit 
kaltem Wasser und Alkohol gewaschen, dann an der Luft getrocknet. 
Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich; die Lösung 
besitzt neutrale Reaktion. Beim Glühen entweicht Ammon. 

Die Analysen, welche jedoch nicht ganz befriedigend sind, er- 
geben einen Gehalt von 2 Mol. Wasser. Das Wasser entweicht 
bei lOO*^ nur teilweise. 

I. 0.5618 g zwischen Flieispapier getrocknetes Salz verloren bei 105*^ 
0.0054 g au Gewicht. Völlige Gewichtskonstanz wurde uicht erreicht; die Ge- 
wichtsabnahme verlief äufserst langHam. 

IL 0.3444 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloren bej 180^ 
während 10 Stunden 0.0118 g an Gewicht und dann in weiteren 5 St4indeD 
nicht merklich mehr. 

III. 0.9024 g zwischen Fliefspapior getrocknetes Salz verloren bei 100* 
0.0121 g an Gewicht 

IV. 0.1783 g lufttrockenes Salz gaben 0.0863 g Iridium. 

V. 0.2295 g bei 100« getrocknetes Salz gaben 0.1160 g Iridium. 

VI. 0.3092 g lufttrockenes Salz, mit Soda geschmolzen, lieferten 0.2169 g 
Chlorsilber. 

VII. 0.2076 g bei 100® getrocknetes Salz gaben 25.2 ccm Stickstoff bei 
+ 15.5'» und 758.5 mm Druck. 

VIII. 0.1736 g lufttrockenes Salz, in Wasser gelöst und mit Ohlorbaryum 
gefällt, lieferton 0.0537 g Baryumsulfat. 

Die untenstehenden, „berechneten" Prozente beziehen sich auf 
wasserfreies Salz; die ,, gefundenen" sind unter der Annahme be- 
rechnet; dafs das lufttrockene Salz 2 Mol. Wasser enthält Das 
Material bei den Analysen V und VI war dasselbe wie bei Analyse L 
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Berechoet: 




Gefunden : 


Jr. 


386.2 


50.78 


50.68 


50.59 


Ns 


112.24 


14.76 


14.44 


— 


CI4 


141.8 


18.65 


18.16 


— 


SO4 


96.06 


12.63 


13.26 




H„ 


24.19 
760.49 


3.18 




— 




100.00 




21LC 


) 36.03 


4.52 


0.96 


:?.3i 



1.34 

Iridiumtetramindichlorochloroiridit, 3Jr(NH3)^Cl3+JrCl3. 

Fügt man Iridiumtrichlorid zu einer Lösung des Tetramindi- 
chloroclilorids, so entsteht ein lederfarbiger Niederschlag. Derselbe 
ist bei weitem nicht vollständig. Beim Eindampfen der Lösung ver- 
mehrt sich jedoch der Niederschlag. Der Körper ist in kaltem 
Wasser unlöslich und wird von konz. Schwefelsäure erst bei 100** 
angegriffen. Ich habe den auf diese Weise dargestellten Körper 
nicht analysiert, es mag jedoch kaum einigem Zweifel unterliegen, 
daijs derselbe in wasserfreiem Zustande nach folgender Formel zu- 
sammengesetzt ist: 

3Jr(NH3)^Cl3 + JrClg = 4 Jr(NH3)3Cl3. 

Vier Doppelsalze zwischen Iridiumchlorid und den vier ammo- 
niakalischen Chloriden sind somit dargestellt worden : 



r,^ t Wird von konz. H^SO* 

färbe -ir u •' 

angegnnen bei 



JiiNH.^OHjCU + JrCl, ' Graugelb 100 <> 

Jrf NH8)eCls + JrClj ' Graugelb 190 •» 

3Jr(NH8)5Cl5+2JrCl3* Gelbbraun 110<> 

3Jr(NHJi4Cl5+JrCl, . Lederfarbig 100 «^ 

Die drei letzten Verbindungen besitzen dieselbe empirische 
Formel: Jr(NH3)3Cl3. 

Man ist nun in der Lage, sich über die Natur des beim Ein- 
wirken von Ammon auf Iridiumchloride gebildeten unlöslichen 
Körpers* mit Bestimmtheit zu äufsem. Dieser Körper wurde mehr- 
mals analysiert und die Analysen führten zur Formel Jr(NH3)3Cl3. 
Einige Analysen des bei 100^ getrockneten Salzes mögen hier wieder- 
gegeben werden: 

* Düse Zeitsdlr. (1895) 10, 372, 383, 355. 

• Diese Zeitsehr. (1895) 10, 336—340. 
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Berechnet: 




Gefunden : 




Mittel: 


Jr 55.08 


54.33 


54.<}5 55.59 


55.06 


54.90 


N 11.98 


11.91 


12.19 — 




12.05 


Cl 30.38 


20.98 


29.94 - 


— 


29.96 



Das Atomverhältnis ist: 

Jr : N : Cl = 1 : 3.04 : 2.99, 

woraus die Formel Jr(NH3)3Cl3 hervorgeht. In der Regel fielen die 
gefundenen Prozente ein wenig zu niedrig aus, was auf bei 100'^ 
noch anliaftendes Wasser hinweist. Ebenso fand ich, dafs die obigen 
Doppelsalze bei 100® noch Wasser zurückhielten. 

Der aus Ammon und Iridium trichlorid gebildete, unlösliche 
Köi'per war teils grau, teils lederfarbig. Beide Modifikationen wer- 
den durch konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur nicht 
zersetzt. Der graue Körper wird bei 100^ der lederfarbige teils 
bei 110 <>, teils bei 100® angegriffen. 

Hieraus ist ersichtlich, dafs der graue, unlösliche Körper das 
Doppelsalz zwischen Aquopentaminchlorid und Iridiumchlorid dar- 
stellt, der lederfarbige aber das Doppelsalz zwischen Pentamin- oder 
Tetraminchlorid und Iridiumtrichlorid. Das Hexaminchloriddoppel- 
salz, welches erst bei 190® von Schwefelsäure angegriffen wird, 
kommt nicht vor. 

Obige Klarlegung der Natur des aus Ammon und Iridium- 
chlorid gebildeten Körpers bietet dadurch ein gewisses Interesse dar, 
weil Werner die durch kalte, konz. Schwefelsäure nicht angreif- 
bare Verbindung Jr(NHg)3Cl3 erwähnt hat als eine Stütze seiner 
Hypothese, dafs ammoniakalische Verbindungen dreiwertiger Metalle, 
welche drei koordinierte Ammoniakmolekiile enthalten, keines Ion 
enthalten.^ Er nimmt an, dafs auch das Molekulargewicht dieses 
Körpers mit der Formel Jr(NH3)3Cl3 übereinstimmt und dafs das- 
selbe somit eine Triaminverbindung darstellt. In meiner in der 
Fufsnote soeben zitierten vorläufigen, in den Berichten eingeführten 



' Diese Zeitschr, (1893) 3, 274 und (1805) 8, 175. Vergl. JöRflENsmr, DieBt 
Zeitschr, (1893) 5, 150. Werner schreibt in der ersteren der eben zitierten Steilem 
dafs der fragliehe Körper mit konz. Schwefelsäure gekocht werden kann, ohne 
dafs Chlor ausgetauscht wird. Indes habe ich in meiner vorläufigen Mitteilung 
(Bcr. deutsch, ehern. Ges. [^1889] 22, 16) nur gesagt, dafs das Chlorid mit konx. 
Schwefelsäure erhitzt worden mag, bis weifse Dämpfe erscheinen (was schon 
bei 120^ geschieht), olme zersetzt zu werden. Dies ist doch nicht ganz richtig, 
da schon bei 100—110^ langsame HCl-Entwickelung beginnt 
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Mitteilung habe ich nur die empirische Formel des Körpers mitge- 
teilt, ohne die Vermutung auszusprechen, dafs derselbe in der That 
ein Doppelsalz darstelle. Dies habe ich jedoch in einer früheren 
Mitteilung^ gethan. Aus dem oben Angeführten dürfte nun hervor- 
gehen, dafs es keinen Grund für die Annahme giebt, dafs der un- 
lösliche, direkt gebildete Körper aufser den erwähnten Doppelsalzen 
noch eine Triaminverbindung enthält. Ich habe mit dem direkt 
aus Ammon und Iridiumtrichlorid gewonnenen Körper Jr(NH3)3Cl3 
eine ganze Reihe von Versuchen angestellt, wie Einwirkung von 
konz. Schwefelsäure beim Erhitzen, von kochender Silbernitrat- 
lösung und kochender Kalilauge, ohne einige Triaminverbindungen 
gewonnen zu haben. Bei den erwähnten, energischen Reagenzien 
wird die ammoniakalische Verbindung grofsenteils zerstört unter 
Bildung von Iridiumtnchlorid. Der Nachweis von Pentaminverbin- 
dungen als Spaltungsprodukte des unlöslichen Körpers gelang jedoch 
in gewissen Fällen. Das molekulare Leitvermögen konnte wegen der 
Unlöslichkeit des Körpers nicht untersucht werden. 

Reaktionen der Tetraminsalze. 

Eine 2 7oige Lösung des Tetramindichlorochlorids wurde unter- 
sucht. 

1. Salzsäure: Nach einiger Zeit wird eine kleine Menge Di- 
chlorochlorid niedergeschlagen. 

2. Salpetersäure: Nach einer Weile ziemlich unbedeutender 
Niederschlag aus schönen, flachen, durch zwei Flächen zugespitzten 
Prismen, die öfters zu Sternen und Kreuzen zusammengewachsen 
waren. 

3. Bromwasserstoffsäure (konzentrierte): Beim Umrühren 
mikrokrystallinischer Niederschlag. 

4. Jodwasserstoffsäure (konzentrierte): Beim Umrühren reich- 
licher, hellgelber, krystallinischer Niederschlag; unter dem Mikro- 
skope beobachtet man spulenähnliche oder zugespitzte rhombische 
Krystalle. 

5. Kieselfluorwasserstoffsäure fällt nicht. 

6. Ammoniumoxalat fällt nicht. 

7. Neutrales Kaliumchromat: Sofort reichlicher Niederschlag 
aus hellgelben Prismen. 

* Öfversigt af Svmska Veienskaps • Akadcmiens Färkandlingar (1893), 
Seite 373. 

Z. anorg. Chem. XUI. 15 
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8. Ealiumbichromat: Nach einer Weile reichlicher Nieder- 
schlag ans ziegelroten, zugespitzt rhombischen Tafeln oder, durch 
Krümmung der Flächen, spulenähnlichen Erystallen. 

9. Baryumdithionat: Nach einer Weile reichlicher, krystalli- 
nischer Niederschlag; unter dem Mikroskope erschienen eigentüm- 
liche Aggregate aus Nädelchen. 

10. Natriumphosphat fällt nicht, auch nicht nach Zusatz 
von Ammon. 

11. Natriumpyrophosphat fällt nicht. 

12. Quecksilberchlorid: Sofort reichlicher Niederschlag aus 
gelblich weifsen, fast rechtwinklig abgeschnittenen Prismen bestehend. 

13. Ferricyankalium fällt nicht. 

14. Ferrocyankalium fällt nicht. 

15. Goldchlorid: Sofort reichlicher Niederschlag aus orange- 
roten, dendritischen Erystallaggregaten, die aus schiefen, vierseitigen 
Täfelchen zusammengesetzt waren. 

16. Iridiumtrichlorid schlägt das oben beschriebene Doppel- 
salz nieder. 

17. Iridiumtetrachlorid: Sofort brauner Niederschlag aus 
äufserst kleinen, isodiametrischen Erystallen. 

18. Platinchlorid: Sofort reichlicher, hochgelber, krystallini- 
scher Niederschlag; unter dem Mikroskope erschienen kreuz- und 
stemähnliche Aggregate. 

19. Platinchlorid mit Schwefelsäure vermischt: Sofort 
oranger, reichlicher Niederschlag. Unter dem Mikroskope beob- 
achtete man rhombische, spulen- oder keulenförmige Erystalle, die 
meistens drei und drei zu Sternen vereinigt waren. 

20. Chlorwasser färbt die Lösung violett. 

VII. Schiursbemerkungen. 

Zuletzt möchte ich die experimentellen Ergebnisse der vorlie- 
genden Untersuchung kurz zusammenfassen und dieselben mit dem 
vergleichen, was früher über die ammoniakalischen Verbindungen 
anderer, dreiwertiger Metalle, d. h. des Chroms, Kobalts und Rho- 
diums, bekannt geworden ist. Zunächst mögen dann die Iridium- 
verbindungen mit denen des Rhodiums verglichen werden, teils weil 
die genannten zwei Metalle am meisten verwandt sind, teils weil 
ein Vergleich zwischen Rhodium, Chrom und Kobalt schon von 
«FöBGEKSEN in seinen Arbeiten über das Rhodium gemacht worden 
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ist.^ Znerst werden die Zusammensetzung nnd die chemischen Ver- 
hältnisse der Verbindungen betrachtet werden, dann die physischen 
Eigenschafben. Der Vergleich wird um so mehr berechtigt sein, weil 
ich im allgemeinen zum Darstellen und Charakterisieren der Ver- 
bindungen die Methoden von Jökgensen verwandt habe, und nun in 
denjenigen Fällen neue ausgearbeitet habe, wo jene Methoden wegen 
des eigentümlichen Charakters des Iridiums ihren Dienst versagt 
haben. 

Pentaminverbindungen. Von mir wurden die folgenden dar- 
gestellt und analysiert: 



JrfNHJjCU 


(Cr, Co,Rh) 


Ji{NH,),ClBr, 


(Cr, Co) 


Ji(NH,)^ClJ, 


(Co) 


Jr(NH,)5CKN0,), 


(Cr, Co, Rh) 


Jr(NH,),Cl(NO,), 




Jr(XH,)5ClSO, + 2H,0 


(Cr, Co, Rh) 


4 Jit NH,),C1S04 + 3H,S04 + 3H,0 


(Cr, Co, Rh) 


Jr(NH,)5ClS,0e( + H,0) 


(Cr, Co) 


JnNH,)5ClC,0, 


(Cr, Co) 


3Ji(NH,),01, + 2JrCl, 


(Rh) 


JrCNHaJ^PtCl, 


(Cr, Rh) 


Jr(NH,)5Br, 


(Cr, Co, Rh) 


Ji(NH,JbBr(NO,), 




Jr(NH,)5BrS04 + H,0 


(Co) 


JrCNHjy, 


(Cr, Rh) 


JKNHjVNO,), 


(Co) 



Rechts sind hier und in den folgenden Tabellen die Metalle auf- 
geführt, von denen analoge Verbindungen bekannt sind; diese sind 
fast alle von ganz analoger Zusammensetzung.^ Einige Thatsachcn 
mögen hier hervorgehoben werden. 

Alle Verbindungen, die ich wasserfrei erhalten habe, krystalli- 
sieren auch bei den anderen Metallen ohne Wasser. Nur wenige 
enthalten in der That Krystallwasser; unter denen krystallisiert das 
Chlorosulfat sämtlicher Metalle mit 2 Molekülen. Das Chloroditionat 
habe ich sowohl wasserfrei als mit 1 Mol. Wasser krystallisiert er- 



« Joftm, pr. Chem. N. F. (1883) 27, 443; (1886) 34, 394; (1801) 44, 48, «3. 

* Vergl. die Abhandlungen von JöRriF.NSEN über Chrom: Journ, pr, Chem. 
N. F. (1879) 20, 105; (1882) 25, 83; — über Kobalt: Jaurn. pr. Chem, N. F. (1878) 
18, 209; (1879) 19, 49; (1881) 23, 227; — über Khodium: Journ, pr, Chem. N. F. 
(1883) 27, 433; (1886) 34, 394; Diese Zeitschr, (1893) f>, 175. 

15* 
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halten ; unter den von Jörgensen dargestellten sechs Pentaminditio- 
naten gehören drei dem ersten Typus, drei dem zweiten an. Beim 
Bromosulfat habe ich 1 Mol. Wasser gefunden. Jöbgensen giebt 
als wahrscheinlich an, dafs das entsprechende Kobaltsalz mit 3 Mol. 
Wasser krystallisiert, wonach hier eine Verschiedenheit vorzukommen 
scheint. Das saure Chlorosulfat der vier Metalle ist in derselben 
eigentümlichen Weise zusammengesetzt, und zwar kommen 3 Mol. 
Schwefelsäure auf 4 Mol. neutrales Chlorosulfat. Bei den anderen 
Metallen ist dies Salz wasserfrei. In der That geht es aus den An- 
gaben Jöbgeksen's hervor, dafs die Kobalt- und Rhodiumsalze zwar 
nach vorherigem Trocknen im Exsiccator bei 100® nichts an Gewicht 
verloren, aber dafs jedoch im Exsiccator das Gewicht abgenommen 
hatte, warum vielleicht auch in diesem Punkte Übereinstimmung 
herrscht. 

Chloro- und Bromonitrit anderer Metalle wurden bisher nicht 
dargestellt. 

Auch in chemischer Hinsicht finden wir grofse Ähnlichkeit. 
Die Iridiumpentaminverbindungen haben wie die entsprechenden 
Chrom-, Kobalt- und Rhodiumverbindungen nur zwei negative Ionen. 
Es geht dies besonders hervor aus dem Verhalten des Pentamin- 
chlorochlorids gegen konz. Schwefelsäure, Silberoxyd und kalte Silber- 
nitratlösung ^ sowie daraus, dafs im allgemeinen bei Zusatz einer 
überschüssigen Säure zur Lösung eines Pentaminsalzes ein Salz 
niedergescldagen wird, in welchem zwei der negativen Radikale die- 
selben sind, wie in der zugesetzten Säure. Unter den Reaktionen 
mag besonders beachtet werden , dafs die Lösungen der Salze durch 
Salzsäure, Kieselfluorwasserstoffsäure und Dithionat gefällt werden; 
auch in übrigen Punkten wird man eine fast vollständige Überein- 
stimmung mit den Angaben Jöbgensen's in den eben zitierten Ab- 
handlungen finden. 

In einem wichtigen Punkte weicht jedoch das Iridium von den 
drei anderen Metallen ab, welche unter einander in derselben Hin- 
sicht bedeutend abweichen. Es ist das die Festigkeit, womit eines 
der negativen Radikale in den Pentaminverbindungen gebunden ist 
und wovon die Schwierigkeit beim Darstellen der Aquopentamin- 
verbindungen und daraus hergeleiteten Pentaminverbindungen her- 
rülirt.2 Während beim Chrom die Aquopentaminverbindungen 



* Vergl. Die^e Zeilschr. 10, 344 und 346. 

* VergL Düst Zeitschr. 10, 346, 359—361. 
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spontan entstehen beim Lösen eines Pentaminsalzes in Wasser, so 
tritt beim Kobalt eine Ionisierung, wie ja der Verlauf auch genannt 
werden mag, erst beim Erwärmen der Lösung ein. Die Rhodium- 
pentaminverbindungen geben das Aquopentaminhydrat beim Erwärmen 
mit Natronlauge auf dem Wasserbade, während mehrstündiges Kochen 
mit Kalilauge notwendig ist, um dieselbe Reaktion beim Iridium 
durchzuftihren. ^ 

Die Addition von Ammoniak zu Iridiumchlorid vollzieht sich 
viel schwieriger, als der entsprechende Prozefs beim Rhodium, wie 
aus Abschnitt 11 meiner Arbeit hervorgeht. Das Rhodiumpentamin- 
chlorid entsteht in reichlicher Menge beim Erhitzen des Rhodium- 
chlorids mit Ammon auf dem Wasserbade.* Zugleich sind die 
ammoniakalischen Verbindungen des Iridiums weniger beständig, als 
jene des Rhodiums, indem sie durch Königswasser zei'setzt werden.* 
Es hängt dies damit zusammen, dafs vom Rhodium keine höhere 
Chlorstufe als das Trichlorid bekannt ist. 

Das Iridiumpentaminchlorochlorid, vielleicht auch das Hexamin- 
chlorid, scheinen für eine Atomgewichtsbestimmung des Iridiums gut 
geeignet zu sein. 

Aquopentaminverbindungen. Die folgenden wurden darge- 
stellt und analysiert: 

JrtNH3)80H,Cl, (Cr, Co) 

JitNH,)80H,Br3 (Cr, Co, Rh) 

Ji<NH,)50H^, (Cr, Co) 

JrfNn,)50H,(N08), (Cr, Co, Rh) 
JilNH,),0a.Cl,+JrCl8 

Die Zusammensetzung der Iridiumsalze entspricht vollständig 
derjenigen der übrigen dreiwertigen Metalle (vergl. die eben citierten 
Abhandlungen über Roseoverbindungen). . Bei den anderen Me- 
tallen ist kein Analogon des Doppelsalzes mit Iridiumtrichlorid dar- 
gestellt. 

Die chemischen Verhältnisse der Iridiumverbindungen stimmen 
mit denen der Aquopentaminsalze der übrigen Metalle überein. Die 
Iridiumverbindungen enthalten drei negative Ionen, was u. a. daraus 



* Vergl. die Abhandlungen über Roscoverbindungen des Chroms, Kobalt« 
und Rhodiums von Christensen: Journ. pr. Chem. N. F. (1881) 23, 2«; und 
Jöroensen: Journ. pr. Chem, N. F. (1885) 31, 49 und (1886) 34, 394. 

• JöRuENSEN, Journ. pr. Chem. N. F. (1883) 37, 437. 

' Diese Zeifsrhr. 10, 358 und Jowm. pr. Chem. N. F. (1883) 27, 445. 
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hervorgeht, dafs alles Halogen durch Silberaitrat gefällt wird,^ so- 
wie daraus, dafs das Nitrat aus dem Chloride durch Fällen mit 
Salpetersäure dargestellt werden mag.^ Beim Erhitzen im festen 
Zustande oder in Lösung werden sie in Pentaminsalze übergeführt. ' 
Der letztgenannte Vorgang, Erhitzen in Lösung, ist eine umkehrbare 
Reaktion.* Unter den Reaktionen mag besonders hervorgehoben 
werden, dafs die Salze durch Ferricyankalium und Natriumpyro- 
phosphat gefällt werden, nicht aber durch Dithionat, Elieselflnor- 
wasserstoffsäure oder Salzsäure (Unterschied gegen die Pentamin- 
Verbindungen), auch nicht durch Natriumphosphat und Ammon 
(Unterschied gegen die Hexaminverbindungeu ). Das Verhältnis 
gegen die genannten charakteristischen Reagenzien ist genau das- 
selbe wie bei den Aquopentaminverbindungen der übrigen Metalle. 
Die Schwierigkeiten bei der Bereitung des Aquopentaminhydrats 
sind jüngst erwähnt worden; beim Übersättigen des Hydrats mit einer 
Säure mufs man aufserdem für gute Kühlung sorgen. 

Hexaminverbindungeu. Die folgenden wurden dargestellt 

und analysiert: 

Jr(NH,)eCls (Cr, Co, Rh) 

Jr(NH,)8Brg (Cr, Co, Rh) 

Jr(NH,)eJ8 (Cr, Co) 

Jr(NHs)erNO,), (Cr, Co, Rh) 

Jr(NH,)eFe(CN)e (Cr) 

Jr(NH,)eCl8+JrClj (Rh) 

Beim Vergleich mit den Hexaminsalzen der übrigen drei- 
wertigen Metalle findet man völlige Übereinstimmung zwischen Iri- 
dium und Kobalt; Chrom und Rhodium weichen dadurch ab, dafs ihre 
Hexaminchloride mit einem Molekül Wasser krystallisieren. Durch 
Salzsäure gefälltes Ehodiumhexaminchlorid ist jedoch wasserfrei.' 

Die chemischen Verhältnisse der Iridiumsalze sind denen der 
übrigen Hexaminverbindungeu ganz ähnlich. Sie haben drei nega- 
tive Ionen, was daraus hervorgeht, dafs alles Halogen durch Silber- 



* Vergl. die Analyse des Jodids Diese Zeitschr, 10, 371 

* Diese Zeitschr. 10, 371. 
8 Diese Zeitschr, 10, 374. 

* Diese Zeitschr. 10, 375. 

^ V(!rgl. die Abliaiidlungen über II examin Verbindungen des Chroms, Ko- 
balts und Rliodiinns von Jöiioensen: Journ. pr, Chem, N. F. (1884) 80, I; 
(IHS7) 35, 417; (1891) 44, 4h; Diese Zeitschr, (1893) 5, 175. 
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nitrat gefällt wird/ dafs Silberoxyd aus dem Chloride alles Chlor 
schon in der Kälte entfernt,^ dafs aus dem Nitrat mit Brom wasser- 
stoffsäure das Tribromid erhalten wird.^ Unter den Reaktionen ist 
besonders hervorzuheben, dafs die Lösungen der Salze, gleich wie 
die Aquopentaminsalze, durch Ferricyankalium und Natriumpyro- 
phosphat gefällt werden und aufserdem, zum Unterschied von den 
Aquopentaminsalzen , durch Natriumphosphat mit Ammon. Im 
Gegenteil geben sie mit Dithionat Niederschläge, die im Über- 
schusse des Fällungsmittels löslich sind, und werden durch Salzsäure 
nur unvollständig gefällt, wodurch sie sich von den Pentamin Ver- 
bindungen unterscheiden. Diese Reaktionen sind die für die Hex- 
aminsalze normalen. 

Die Iridiumhexaminverbindungen werden weit schwieriger als 
die entsprechenden Rhodiumverbindungen gebildet. Während vom 
Rhodiumpentaminchlorid bei 24 stündigem Erhitzen mit Ammon auf 
100^ in geschlossenen Röhren 90^0 ^^ Hexaminchlorid übergeführt 
werden,* ist die Ausbeute beim Iridium unter denselben Umständen 
kleiner als 10®/^^.* Bei 140® verläuft jedoch die Anlagerung von 
Ammoniak relativ schnell. Gegen Säuren sind die Iridiumhexamin- 
verbindungen etwas weniger beständig, als die Rhodiumverbindungen ; " 
derselbe Unterschied zeigte sich bei den Pentaminverbindungen. 
Die Hexaminverbindungen von Chrom und Kobalt sind weit weniger 
beständig, als jene von Rhodium und Iridium. 

Tetraminverbindungen. Dargestellt und analysiert wurden: 

Ji(NHa)4Cl+H,0 
{Ji(NH,),Cl,!,S04 + 2HO. 

Für die bisher besprochenen ammoniakalischen Verbindungen 
des Iridiums habe ich eine vollkommene Analogie mit den Verbin- 
dungen anderer dreiwertiger Metalle aufgewiesen. Es gelingt dies 
nur schwierig mit den leider unvollständig untersuchten Tetramin- 
verbindungen. 

Weil das Iridiumtetraminchlorid bei 100® nur unvollständig 
sein Wasser abgiebt, könnte man vermuten, dafs das Wasser nicht 



* Vergl. die Analyse des Jodids Diese Zeitschr. 10, 381. 

* niese Zeitschr, 10, 380. 
» Ihc^e Zeitschr. 10, 380. 

* Jüui-n, pr. Chem, N. F. (1891) 44, 50. 

* Diese Zeitschr. 10, 376. 

* Diese Zeitschr. 10, 378; vergl. Joum. pr. Chem. N. F. (1891) 44,55. 
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Krystallwasser, sondern Konstitutionswasfeer sei und das Salz somit 
als A(iuotetraminchlorochlorid aufzufassen sei: 

Jr(NH3),OH2ClCl2. 

Es wäre dann mit den von Jörgensen näher untersuchten 
Chrom- und Kobaltaquotetraminchlorochloriden analog, welche sich 
wie Pentaminverbindungen verhalten.^ Diese Auffassung kann je- 
doch' nicht richtig sein, weil das Iridiumtetraniindichlorochlorid nur 
ein negatives Ion hat. Es wird dies erwiesen durch sein Verhalten 
gegen Schwefelsäure, welche nur ^/g des Chlors austreibt, sovne 
durch sein molekulares Leitvermögen, wovon unten noch die Rede 
sein wird. 

Die Verbindung scheint dagegen dem Praseokobaltchlorid zu 
entsprechen; dieses krystallisiert wie die Iridiumverbindung in Na- 
deln, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten, ^ und hält zwei Chlor- 
atome fest gebunden, wie die Zusammensetzung einiger von Vortmann 
dargestellter Salze beweisen.^ Die Reaktionen des Iridiumtetramin- 
dichlorochlorids sind denen der Croseosalzc, welche ebenfalls nur 
ein negatives Ion enthalten, ziemlich ähnlich.* 

Die Zusammensetzung dieses Chlorids bietet ein gewisses theo- 
retisches Interesse dar. Nach der Theorie von Webneb mufs in 
einer Verbindung, die aus 1 Metallatom, 4 Ammoniakmolekülen. 
1 Wassermolekül und 3 Chloratomen zusammengesetzt ist, eins der 
Chloratome koordiniert sein und somit zwei als Ionen auftreten. 
Das Iridiumtetraminchlorid hat aber nur ein negatives Ion. Zwar 
hat Webneb angedeutet, dafs man sich auch Wasser u. s. w. bei 
einem negativen Radikal koordiniert denken mag — im vorliegenden 
Falle sollte somit das Wassermolekül beim Chloratome koordiniert 
sein.^ Durch eine solche Annahme scheint jedoch die Theorie 
wesentlich an Einfachheit zu verlieren, umsomehr, weil man dem 
negativen Radikale verschiedene Koordinationszahlen erteilen mufs. 
je nach der Zahl der übrigbleibenden Wassermoleküle. 



1 Jottm. pr. Ckem, N. F. (1890) 42, 20«. 

^ F. Rose, Untersuchungen über ammoniakalische Kohaltverhindungen 
(Dissertation, Heidelberg 1871), S. 44—46. 

^ Ber. deutsch, ehem. Oes. (1882) 15, 1896. 

* Vergl. Jörgensen, Diese Zeitschr. (1893) 5, 163—165. 

■^ Vorgl. Weuner, 7>/c,ve Zeitschr. (1893) 3, 287—288. 
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Ich gehe nun zu den physischen Eigenschaften der dargestellten 
Salze über. 

Löslichkeit. In der untenstehenden Tabelle, wo die wich- 
tigsten Salze aufgenommen worden sind, wird angegeben, wie viele 
Gramm Wasser bei Zimmertemperatur erforderlich sind, um 1 g 
Salz zu lösen. 



Pentamin 
Hexamin 
Aqnopentamin 



Chlorid 


Bromid 




Jodid 

_ 


153 


852 


770 


4.7 


29 


91 


1.3 


4 


15 

1 



Nitrat 



349 
59 
10 



Die Pentaminsalze sind somit am schwersten, die Aquopent- 
aminsalze am leichtesten löslich. Die Jodide werden schwerer als 
die Bromide und diese schwerer als die Chloride gelöst. Dasselbe 
gilt bei anderen dreiwertigen Metallen; als Beispiele mögen die 
Pentamin-, Hexamin- und Aquopentaminchloride des Kobalts an- 
geführt werden, die der Reihe nach 250, 20 und 4.8 Teile Wasser 
zur Lösung bedürfen. Chrom- und Rhodiumpentaminchlorid brauchen 
179 und 154 Teile Wasser von Zimmertemperatur, zur Lösung. 
KuRNAKOW hat Angaben über die Löslichkeit ähnlicher Verbin- 
dungen zusammengestellt. ^ 

Von den übrigen Löslichkeitsverhältnissen mögen folgende aus 
der Pentaminreihe stammende angeführt werden: 

Chlorobromid 214 Chlorojodid 104.5 

Chloronitrat 51.5 Chlorosulfat 134.5 

Chloronitrit 3 Broinonitrit 18 

Es ist eigentümlich, dafs das Chlorojodid leichter löslich ist als 
sowohl das Chlorochlorid wie das Bromobromid. 

Molekular volume. In der untenstehenden Tabelle sind die 
Molekularvolume der wichtigsten Salze bei +15® bis +18" zu- 
sammengestellt. 



1 

Chlorid 1 Bromid 


Jodid 


i 

, Nitrat 


Hexamin 


165.1 


181.9 


205.4 


j 201.0 


Aquopentamiu 


162.8 


177.4 


201.9 


195.9 


Pentamin 


143.6 


159.7 


183.8 


185.0 


» Diese Zeitschr. (188 


4) 8, 105. 




^ 
^ 




• 
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Verschiedene Regelmäfsigkeiten können hier nachgewiesen werden. 
Man sieht, dafs die Hexaminsalze ein gröfseres Molekularvolum be- 
sitzen als die Aquopentaminsalze nnd diese wiederum ein gröCseres 
als die Pentaminsalze. Die Differenzen sind im vorigen Falle klein 
nnd betragen beziehungsweise 

2.3 4.5 8.5 5.1 

oder im Mittel 3.y; die Abweichungen vom Mittel liegen beinahe 
zwischen den Grenzen def Beobachtungsfehler. Die Unterschiede 
zwischen den Molekularvolumen der Aquopentamin- und der Pent- 
aminsalze sind dagegen gröfser; sie betragen beziehungsweise 

19.2 17.7 18.1 10.9; 

beim Chlorid, Bromid und Jodid ist somit die Differenz beinahe 
konstant und beträgt im Mittel 18.3. Das Molekularvolum des 
Wassers ist 18. Beim Nitrate ist der Unterschied nicht so grofs. 

Wenn in den Pentaminverbindungen das fast gebundene, nega- 
tive Radikal vertauscht wird, so wird hierdurch das Molekularvolum 
nur sehr wenig geändert, wie die folgende Tabelle zeigt. 











Difierenz: 


Bromobromid 


159.7 


Chlorobromid 


157.5 


Br— Cl 2.2 


Bromonitrit 


164.8 


CbloroDitrit 


161.1 


Br— Cl 3.7 


Jodojodid 


183.8 


Chlorojodid 


182.0 


J— Cl 1.8 


Nitratonitrat 


185.0 


Chloronitrat 


182.1 


N0.-C1 2.9 



Ahnliches hat Jörgensen beim Kobalt nachgewiesen.^ 
Werden dagegen die als Ionen auftretenden negativen Radikale 
vertauscht, so wird das Molekularvolum viel stärker geändert, wie 
folgende aus der Pentaminreihc geholte Tabelle zeigt. 

Differenz: 
Chlorojodid 182.0 Chlorobromid 157.5 24.5 

Chlorobromid 157.5 Chlorochlorid 143.6 13.9 

Der Unterschied zwischen einem Jod- und einem Bromatom 
wird somit 12.2 und zwischen einem Brom- und einem Chloratom 
7.0. Diese Ziffern stimmen ziemlich gut mit den von Jöröensej 
bei Chrom, Kobalt und Rhodium gefundenen; er giebt für J— Br 
10.5 (Rh) und für Br— Cl 8.0 (Cr), 8.0 (Co), 9.9 (Rh).» 

Aus den Molekularvolumen der Hexamin- und Aquopentamin- 
salze kann man auch die Unterschiede der Volume von Jod, Brom 
und Chlor ableiten: 



» Jourfi, pr. Chem. N. F. (1879) 19, 68. 

« Journ. pr. Chem. N. F. (1879) 19, 68; (1879J 20, 135; (1888) 27, 471. 
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Heiaminjodid 205.4 

Aquopentaminjodid 201.9 



Hexaminbromid 181.9 

Aquopentaminbromid 177.4 



Differenz : 
3J— 3Br 23.5 
3J— 3Br 24.5 



Hexauiinbromid 181.9 Hezamiuchlorid 105.1 

Aquopentaminbromid 177.4 Aquopentamiuchlorid 162.8 



Mittel 


24.0 


3Br— 3C1 
3Br— 3C1 


16.8 
14.6 



Mittel 15.7 



Die Differenz J — Br vnrd somit zu 8.0 und Br — Cl zu 5.2 be- 
rechnet, welche Zahlen von den in der Pentaminreihe gefundenen 
abweichen. Zu bemerken ist hierbei , dafs die Hexamin- und aller 
Wahrscheinlichkeit nach auch die Aquopentaminsalze mit den Pent- 
aminsalzen nicht isomorph sind. 

Das Molekularvolum des Pentaminchlorosulfats fand ich gleich 
152.3 für das wasserfreie Salz und gleich 173.9 filr Salz mit 2 Mol. 
Wasser. 

Zum Vergleich mit den anderen dreiwertigen Metallen mag 
folgendes angeführt werden. Die Molekularvolume des Pentamin- 
chlorids betragen beim Chrom 144.6, Kobalt 138.8, Bhodium 141.9, 
Iridium 143.6. Die Natur des Metalls übt somit einen nur kleinen 
Einflufs aus. 

Das Molekularvolum des Eobalthexaminchlorids wird zu 146 
angegeben.^ Aquopentaminsalze der übrigen Metalle sind nicht 
untersucht worden. 

Krystallform. Unten gebe ich eine Zusammenstellung der 
Krystallsysteme und Axenverhältnisse der in dieser Hinsicht unter- 
suchten Salze. Der Beobachter wird auch angegeben (B. = Bböggeb, 
M. = Mobton, P.=Palmaeb). 

In der Pentaminreihe sind die folgenden Salze rhombisch: 

b 



Jr(NH,)5Cl8 0.98727 

Jr(NH,)5ClBr, 0.98765 

Jr(NH,)aClJ, 0.94239 

Jr(NH,)5Br, 0.9752 

JrfNH.y, 0.9J*3 

JilNHj^CK XOj), 0.96508 

JnNHsiiBrlNO,)^ 0.969 



1.5527 (M.) 

1.5296 (M.) 
1.4220 (M.) 

1.5687 (M.) 

1.552 (P.) 

1.5350 (M.) 

1.535 (P.) 



Diese Salze sind isomorph mit einander ebenso, wie mit den 
entsprechenden Salzen der übrigen dreiwertigen Metalle.* 



^ Michaelis, Anorganische Chemie (5. Aufl. 1889) 4, 1006. 
' VergL JöRQSMSEM, Jount, pr. Chern. N. F. (1883) 27, 441. 
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Das Chlorosulfat ist mouosymmetrisch: 

a:*:c=l. 1984: 1:0.74831 

/9=84''48V,' (B.). 

Die untersuchten Hexamin Verbindungen ergaben folgendes: 

System: a : b : r 

JrlNH,VN08)3 tetragonal 1:1: 1.042 (P.) 

JrCNHs^Cls monosymmetrisch 0.5843 : 1 : 0.6502; (i=bT'3l' (P.) 

Beide Salze sind mit den von Klein untersuchten, entsprechenden 
Kobaltsalzen isomorph. 

Das Tetram in Chlorid ist monosymmetrisch: 

a:b: c = ü.72ü78 : 1 : 0.65354, ß=5S^ 13' (M.). 

Eine analoge Verbindung ist bisher nicht krystallographisch 
untersucht. 

Molekulares Leitvermögen. In der untenstehenden Tabelle 
stehen die von mir gefundenen Werte des molekularen Leitver- 
mögens =^ und daneben die Grenzwerte, die Werner und Miolati' 
für Salze mit drei, zwei und einem negativem Ion angegeben haben. 
Alles gilt bei +25« und f/=1000. 

ju W. und M. 

Jr(NH,)eCl, 438.4 384—427 

Jr(NHj)80H,Cla 399.5 384—427 

Jr(NH,)BCl, 255.5 234—268 

Jr(NH5)4Cl3 + HjO 104.5 97—108. 

Alle Werte des fjL liegen zwischen den von Werner und Mio- 
LATi angegebenen Grenzwerten, aufser beim Hexaminchloride, das 
den oberen Grenzwert ein wenig überschreitet.* Das von Webnkr 
und MiOLATi gefundene Gesetz, dafs der Ersatz des Ammons durch 
Wasser das Leitvermögen herabsetzt, wird auch hier bestätigt, in- 
dem das Aquopentaminchlorid schlechter als das Hexaminchlorid 
leitet. 

* Zeitsckr. phys, Chern, (1894) 14, 508. 

' Es mag nicht unerwähnt bleiben, dafs bei meinen Ziffern, wegen mangel- 
hafter experimenteller Hilfsmittel, keine Korrektur für die Ijcitföhigkeit A^^a 
Wassers angebracht wurde. 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1896. 
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Die Einheit der Atomgewichte. 

Von 

Eabl Seübebt. 

In einem unlängst in dieser Zeitschrift von F. W. Küstee er- 
statteten Berichte über die Fortschritte der physikalischen Chemie 
im Jahre 1895 wird angeführt/ dafs „alle neueren Atomgewichts- 
bestimmungen des Wasserstoffes übereinstimmend ergeben, dafs das 
Verhältnis 0:H zwischen 16:1.007 und !(>: 1.008 liegt (oder alten 
Stils H:0 zwischen 1 : 15.87 und 1 : 15.88)." Es heifst dann weiter: 
„Diese nicht neue Erkenntnis wird aber schwerlich verhindern, dafs 
in Lehrbüchern und Publikationen der längst als falsch gebrand- 
markte Wert H:0 = 1: 15.96 ruhig weiter benutzt wird." Diese 
Befürchtung des Herrn Kollegen Küster vermag ich nicht zu teilen. 
Ich selbst habe sofort, nachdem mir Mobley's grofse Arbeit in 
ihren Einzelheiten bekannt geworden war, die ünhaltbarkeit der 
Zahl 15.96 eingesehen und dieser Überzeugung auch bei nächster 
Gelegenheit Ausdruck gegeben;^ wie ich dürften aber auch die 
übrigen Anhänger des „alten Stils" denken, denn was uns früher 
zur Annahme des Wertes = 15.96 führte, ist heute nicht mehr 
stichhaltig; diese Zahl stellt nicht mehr das Ergebnis der zuver- 
lässigsten experimentellen Bestimmungen des Atomgewichtes des 
Sauerstoffs in Bezug auf das Wasserstoffatom als Einheit dar. Wohl 
liefs sich schon seit einiger Zeit dieses Ergebnis voraussehen, aber 
die Frage war noch zu sehr umstritten, um schon eine feste Ent- 
scheidung zu treffen, und eine gewisse Zurückhaltung erschien um 
so mehr geboten, als ab und zu wieder Bestimmungen zu Gunsten 
der älteren Werte 15.96 und 16 sprachen. Heute jedoch dürfen 
wir annehmen , dafs die von Mobley ermittelte Beziehung : H = 
15.879:1 der Wahrheit so nahe kommt, dafs sie auch in der Zn- 



* Diese Zeitechr, 12, 294. 

' VergL Rice. Meteb's Jahrbuch der Chemie 5, 71. 
Z. Miorg. Ohmn. XIIL 16 
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kunft eine erhebliche Abänderung nicht mehr erleiden wird. Die 
Unsicherheit beträgt aller Wahrscheinlichkeit nach nicht mehr als 
eine Einheit in der zweiten Dezimale oder etwa 0.06 7o ^^^ ganzen 
Wertes. Das Atomgewicht des Sauerstoffes gehört demnach heute 
zu den genauer bestimmten, und sein möglicher Fehler macht sieb 
erst bei den höheren Atomgewichtswerten stärker geltend und da 
meist in Dezimalstellen, die ohnehin als zweifelhaft angesehen werden 
müssen. 

Es ist ein naheliegender Ausweg, die Unannehmlichkeit, die 
eine Unsicherheit und ein Wechsel im Atomgewicht des Sauerstoffes 
mit sich bringt, dadurch zu umgehen, dafs man diese Gröfse will- 
kürlich festlegt und dadurch von dem Ausfall der stöchiometrischen 
Bestimmungen unabhängig macht. Von diesem Notbehelf, denn als 
ein solcher erscheint diese Mafsregel immerhin, sollte man aber mit 
thunlichster Einschränkung Gebrauch machen. Ich würde keineu 
Augenblick zögern, heute für = 16 zu stimmen, wenn die Ergeb- 
nisse der neueren Arbeiten über das Atomgewicht des Sauerstoffes 
erhebliche Abweichungen und Unsicherheiten aufwiesen, welche die 
Auswahl unter den einzelnen Werten unmöglich machten. Statt 
dessen leiten aber diese Untersuchungen nahezu ausnahmslos auf 
einen, durch eine musterhaft und im gröfsten Mafsstabe durchge- 
führte Experimentaluntersuchung gewonnenen Wert hin und ver- 
leihen demselben einen Grad der Wahrscheinlichkeit, wie er unseren 
besser bestimmten Atomgewichten zukommt. Soll daher für das 
Atomgewicht des Sauerstoffes eine Zahl festgelegt werden, so hat 
nach meiner Auffassung in erster Linie diejenige Gröfse darauf 
Anspruch, die nach unserer heutigen Erfahrung unseren Atom- 
gewichten zugleich eine rationelle Einheit, das Atomgewicht des 
Wasserstoffes, verleiht. 

Ein Vorteil, den man zu Gunsten der Annahme = 16 wobi 
auch ins Treffen geführt hat, dafs nämlich dann eine Anzahl von 
Atomgewichten sich genügend genau durch ganze Zahlen wieder- 
geben lassen, wiegt doch wohl nicht schwer genug, um den Aus- 
schlag zu ihren Gunsten zu gebeih Die neuen Atomgewichte sind 
freilich, wie eine Vergleichung aer Werte in der nachfolgenden 
Tjibelle^ zeigt, hierin unbequemer, lassen aber dafür andere Punkte 



* Im wesentlichon die im Vorjahre von Lothar Meter und mir revidierte 
Atomgewichtstabellc; zur Umrechuuug auf 11 = 1 wurde 0=» 15.879 benutzt 
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deutlicher herrortreten. So zeigen sie, dafs die PBOüx'sche Hypo- 
these in ihrer ursprünglichen Fassung sowohl, als in der von Dumas 
gegebenen Erweiterung heute durch die Erfahrung widerlegt ist; die 
Atomgewichte der Elemente stellen, von vereinzelten Ausnahmen 
abgesehen, weder Multipla vom Atomgewicht des Wasserstoffes dar, 
noch solche von 0.5 oder 0.25; damit werden aber auch die an diese 
vermeintliche Gesetzmäfsigkeit geknüpften Schlüsse hinfällig. 
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Wenn Herr Küster ferner^ bemerkt, dafis „die Wahl des 
Wasserstoifes als Einheit der Atomgewichte als unlogisch und prak- 
tisch nicht aufrecht zu erhalten genügend oft gebrandmarkt'' ^ wor- 
den sei, so yermag ich seinen Standpunkt nicht zu teilen. Am 
natürlichsten und logischsten erscheint mir gerade die Beziehung 
der Atomgewichte auf das kleinste von allen, das des Wasserstoffes, 
als Einheit. Ist dies aus praktischen Gründen nicht angängig, so 
mufs aus der Zahl der Atomgewichte eine andere Einheit gewählt 
werden, analog wie dies beim spezifischen Gewicht geschehen ist. 
Die unbestreitbar unbequemen Zahlen, die bei einer Beziehung aaf 
0=1 sich ergeben, haben zu dem Auskunftsmittel geführt, das 
Atomgewicht des Sauerstoffes = 1 6.00 zu setzen und somit eine Ein- 
heit zu schaffeb, die mit keinem bekannten Atomgewicht identisch 
ist, jedoch dem des Wasserstoffes nahe kommt. An sich ist diese 
Wahl unlogisch und die Zahl 16 erhält erst Sinn und Bedeutung 
in Hinsicht auf den Wasserstoff. Sie stellt einen Notbehelf dar. 
dem doch wohl der Gedanke ^u Grunde liegt, dafs die Beziehung 
auf den Wasserstoff als Einheit im Prinzip das richtigste wäre. 
Diese Beziehung haben wir aber bei Annahme von = 15.879 (wo- 
für wohl kürzer 15.88 gesetzt werden darf) praktisch gewonnen, denn 
aller Wahrscheinlichkeit nach werden spätere Untersuchungen so 
wenig mehr an dieser Zahl ändern, dafs der Einfiufs dieser Berich- 
tigung sich bei den meisten Atomgewichten erst in den ohnehin 
unsicheren Stellen geltend machen dürfte. Es ist sehr fraglich, ob 
die für die Berechnung auf = 16.00 geltend gemachten Vorzüge 
den Vorteil einer wirklich rationellen, logischen Einheit aufzuwiegen 
vermögen. 

Der Wunsch nach einer allgemein angenommenen einheitlicheo 
Norm für unsere Atomgewichte wird wohl vielseitig empfunden und 
die jetzige Zeit ist geeignet, diese Frage wieder in Flufs zu bringen; 
bio scheint mir einer ruhigen und sachlichen Erörterung zugänglich 
und wert zu sein, und eine solche anzuregen ist der Zweck dieser 
Zeilen. 

• A. a. 0. 

' Der iu der geiminiteii Abhandlung hier zum zweiten Male gobrauchu- 
Aufdruck ,,gebrandinarkt** rrschoint mir iu Bezug auf unseren Gegenstaud 
nicht glücklicli gewühlt. K. S. 

lU'i der KedaktidU eingegangen am 19. September 1896. 
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§ I. Einleitung. 

Im Anschlufs an und zum Verfolge meiner früheren Unter- 
suchungen: 1. über die Zusammensetzung und die Eigenschaften der 
anorganischen Oxyde im kolloidalen Zustande, nämlich der Hydro- 
gels von SiO^, SnOg, MnOg, Al^Oj, Fe^O,, CrgO,, BeO, MgO, zu- 
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letzt von CuO;* 2. über deren Absorptionsvermögen für Säuren, 
Basen, Salze; 3. über deren Übergang in krystallinische wahre 
Hydrate — wünsche ich jetzt eine ausführliche, schon im Jahre 1890 
angefangene Untersuchung mitzuteilen über die Entwässerung und 
über die Wiederaufnahme von Wasser des Hydrogels von SiOg bei 
einer bestimmten Temperatur. 

Die Untersuchung betrifft also die Bestimmung der Isotherme 
bei 15^ vom System: kolloidales Siliciumdioxyd, Wasser. 

Es haben sich dabei einige merkwürdige Erscheinungen gezeigt, 
die einen ersten Beitrag auf diesem noch wenig bekannten Gebiete 
liefern. 

Einige allgemeine Betrachtungen über den eigentümlichen Zu- 
stand der kolloidal abgeschiedenen Substanz müssen zum guten 
Verständnis des folgenden vorangehen. 

Die Gels (Hydro- oder andere Gels) sind als Niederschlags- 
membranen zu betrachten. Sie stimmen mit organischen Geweben 
insofern überein, dafs sie ebenso ein Maschenwerk von amorph zu- 
sammenhängenden Teilen bilden und mit einer Flüssigkeit aufge- 
quollen sind, und aufserdem diese einschliefsen. Trocken geworden 
quellen sie entweder wieder in Wasser auf oder sie absorbieren 
wenigstens ^ eine gewisse Menge Wasser (oder andere Flüssigkeit). 

Ich erlaube mir den Ausdruck von Nägeli für die Formelemente 
dieser Gewebe: Micellen vorläufig zu übernehmen, weil Näoeli's An- 
sichten über die Micellen der quellungsfähigen Stoffe, wie AmyluDi, 
Cellulose, Eiweifssubstanzen u. s. w. auf anorganische Hydrogels mehr 
oder weniger passend sind. Die Anziehung der Micellen auf einander 
und auf das Imbibitionswasser kommt auch hier in Betracht. Der 
Ausdruck: micellares Imbibitionswasser kann auch für das 
Absorptionswasser der anorganischen Hydrogels angewandt werden. 
Davon läfst sich das Wasser unterscheiden, das blofs eingeschlosseu 
ist und von Nägeli kapillares Imbibitionswasser genannt winl. 
Will man diesen Ausdruck behalten, so mufs man darauf Rücksicht 
nehmen, dafs die mit diesem Wasser gefüllten Räume von sehr ge- 
ringer Abmessung sein müssen. Ich werde vorläufig nur von 
„im Gewebe eingeschlossenem" Wasser reden. Für eine feste Lö- 
sung kann der Gel mit seinem Micellarwasser nicht gehalten werden 
(s. § X). 

Bei diesen Micellen ist eine Verschiebung möglich, denn weoa 

> Düse Zeitschr. (Ib93) 5, 466. 
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man einen Eüump, wie ich bei dem Gel der Kieselsäure beobachtete, 
zerteilt und aufreibt, und sie dann der Buhe überläfst, so sammeln 
sich die Flocken wieder zu einem einzelnen zusammenhängenden 
Klump, der viel Wasser einschliefst, nach einiger Zeit wieder durch- 
sichtig wird wie helles Glas, und an der Lüfb zu einer harten 
glasartigen Masse eintrocknet. 

Die Flüssigkeit, die mit der Substanz den Gelzustand darstellt, 
kann sehr verschiedener Natur sein. Alkohol, Methylalkohol, Schwe- 
felsäure, Essigsäure, Glycerin u. s. w. können die Stelle des Wassers 
ersetzen. 

Der Übergang des anfänglich noch kolloidal in Lösung vor- 
handenen Gels (über die Lösung der Kolloide werde ich später 
ausführlicher berichten) zu einem Maschenwerk von Micellenverbän- 
den mit eingeschlossenem und mit imbibiertem Wasser — also die 
Koagulation — ist graduell, und findet um so langsamer statt, je nach- 
dem die Lösung verdünnter ist. Schliefslich kann alles Wasser 
zwischen diesem Maschenwerk absorbiert und eingeschlossen sein, 
wie es z. B. bei der Kieselsäure, bei Eiweifssubstanzen u. s. w. vor- 
kommt. 

Dabei mufs man jedoch noch in Betracht ziehen, dafs der 
Gel, wie er sich ursprünglich aus der Lösung mit dem einge- 
schlossenen und dem micellaren Imbibitionswasser abscheidet, ent- 
weder anhydrisch oder ein chemisches Hydrat sein kann. So hat 
es sich aus meinen Versuchen als wahrscheinlich herausgestellt, 
dafs die kolloidal abgeschiedene Magnesia ein Kolloid des Hydrats 
MgO.HgO ist. 

So wie nun das Imbibitiousvermögen bei organischen Geweben 
verschieden ist, und sich auch mehr oder weniger ändert, wenn das 
Gewebe eintrocknet oder erhitzt wird, oder gelöste Substanzen ab- 
sorbiert hat, so treten diese Änderungen bei den anorganischen Gels 
oder Niederschlagsmembranen nicht weniger stark hervor. 

Eine Bedingung dieser eigentümlichen Absorption des Wassers 
(resp. Alkohol, Schwefelsäure, Essigsäure, Glycerin und andere Flüs- 
sigkeiten) ist natürlich diese: dafs die Imbibitionsflüssigkeit 
die Substanz gänzlich durchdringt, so dafs bei erneuter Imbi- 
bition des trocken gewordenen Gels die absorbierte Flüssigkeit nicht 
oberflächlich anhängt (wie bei gewissen hygroskopischen Substanzen), 
sondern dafs der Micellenverband wieder gänzlich von der Flüssig- 
keit durchdrungen wird zu einer durchsichtigen Masse. Dabei ist 
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keine Rede von sichtbaren Poren, die sich mit der Flüssigkeit ans- 
füllen, sondern von micellaren Interstitien. 

Organisierte Membranen halten bedeutende Mengen Wasser ab« 
Horbiert,^ oder können sie unter Aufquellung absorbieren.^ Das gilt 
auch von den anorganischen. Wenn der Hydrogel von SiO,, nach 
Wasserverlust, schon ziemlich fest geworden ist, enthält er noch 
reichlich sein doppeltes Gewicht an Wasser (±8B,0 auf ISiO,). 

Wie stark das micellare Imbibitionswasser von den organisierten 
Qeweben festgehalten wird, haben Versuche gelehrt Unter bedeu- 
tender Wärmeentwickelung quellen Weizenstärke (Nägeli), Erbsen- 
mehl (Reinke), trockenes Thalloma von Laminaria in Wasser auf. 
Dabei können hohe äufsere Drucke überwunden werden. Umgekehrt, 
um das Wasser aus der gequollenen Masse wieder herauszupressen, 
mufs ein steigender Druck ausgeübt werden, um so stärker, je nach- 
dem die Masse wasserärmer wird.^ 

Dafs diese Erscheinungen der organisierten gelatinösen Mem- 
branen auch bei anorganischen Niederschlagsmembranen oder Gels 
in analoger Weise stattfinden, läfst sich aus meinen früheren Unter- 
suchungen über die kolloidalen Oxyde und über die Absorptions- 
verbindungen ableiten.^ Aus dem Maschenwerk der Micellenverbände 
mufs beim Eintrocknen die Entwässerung mit stetig abnehmender 
Geschwindigkeit und stetig abnehmender Konzentration der Gas- 
phase (= Dampfspannung) stattfinden; ebenso mufs die Wiederauf- 
nahme des Wassers^ mit stetig abnehmender Geschwindigkeit und 
stetig zunehmender Konzentration der Gasphase stattfinden. Bei der 
Wiederaufnahme mufs die Substanz die Flüssigkeit wieder gänzlich 



* Nach NlQELi enthalten gelatinöse Membranen von Nostaceen, Pabnel- 
laceen ihr doppeltes Gewicht an Wasser und noch mehr. 

* Nach Naoeli enthaltt^n inibibierte Stärkemehlkömer 40 — 50 '*/o ihres Ge- 
wichtes an Wasser. 

' NloELi teilt mit, dafs das Laub von Laminaria, wenn es ganx auf- 
gequollen ist, zuerst unter schwachem Druck Wasser verliert; dafis der Druck 
jedocli fortwährend gesteigert worden mufs und schon 16 Atm. betragt, wenn 
der WaHHrrgehalt auf 170 '^/o, und 200 Atm. wenn der Gehalt auf 93 Vo §^ 
sanken ist. 

* Diene Zeitaehr, (1893) 5, 4G7, und weiter: Ber. deutsch, ehem. 6^M.(1880) 
18, 14(;7. Joum,pr, Cliem. (1881) 28, 324 und 379. Rec. Chim. des Pays-Bat, 
(1888) 7,1 119. Lafidicirtsch. Versuchsaiation. 25, 69—136. Joum.pr.Ckem. 
(1892) 46, 497. 

'^ Ich v<;nii(M(l<' hi(>r wie im folgenden die Ausdrücke Dehjdratation und 
Kehydratation, um diese für chemische Hydrate zu reservieren. 
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in allen ihren Teilen aufnehmen, wenn auch die Quellung bedeutend 
verringert ist. Die Menge der micellaren und der aufsermicellaren 
Imbibitionsflüssigkeity welche ursprünglich gebunden war oder nach 
Entwässerung wieder aufgenommen wird, und welche abhängig ist 
von der Dampfspannung der Flüssigkeit (=der Konzentration der 
Gasphase), mula in bedeutendem Mafse auch noch abhängig sein 
von der Struktur des Maschenwerkes und von den Änderungen, die 
die Micellen durch Eintrocknen, Hitze, Absorption von anderen ge- 
lösten Substanzen (Säuren, Basen, Salzen u. s. w.) erfahren. Das 
alles hat sich nun auch im allgemeinen bei meinen letzten Unter- 
suchungen bewährt, ^ und damit ist die grofse Differenz dieser Pro- 
zesse mit dem Prozesse der umkehrbaren Dehydratation und Re- 
hydratation der chemischen Hydrate noch deutlicher, als bei meinen 
früheren Untersuchungen ans Licht getreten.« Jedoch es fehlte noch 
eine ausführliche, schrittgemäfse Untersuchung über die Entwässe- 
rung und Wiederaufnahme des Wassers durch einen Hydrogel bei 
einer bestimmten Temperatur, um daraus eine Isotherme für den 
Gang der Entwässerung und der Wiederaufnahme des Wassers in 
dessen Abhängigkeit von der Konzentration der Gasphase genau 
konstruieren zu können. Ich habe diese jetzt für SiO, bei 15^ aus- 
geführt. Auf die Mitteilung der Resultate lasse ich die allgemeinen 
theoretischen Betrachtungen folgen, die sich daran anknüpfen 
lassen. * 

Für die Kieselsäure hatte ich (im Jahre 1888) einzelne Bestim- 
mungen gemacht für drei Isothermen bei 15^ 48^ und 100^^ 



* Einen Anfang damit machte ich schon beim Hydrogel des Kupferoxyds. 
Siehe Diese Zeitsrhr. (1893) 5, 471 die beiden Isothermen (bei Ib"") für Ent- 
wässerung und Wiederaufoahme von Wasser in Fig. 1. Eine vorläufige Mit- 
teilung über die Isotherme der Kieselsäure gab ich in der Sitzung der Königl. 
Akad. d. Wissensch. zu Amsterdam vom 26. Nov. 1892. 

' Ich mache darauf aufmerksam, dafs auch Tammann, ohne von meinen 
früheren Arbeiten Kenntnis erhalten zu haben, sich geäufsert hat wie folgt: 
,,Für diese hydratischen Stoffe (Niederschlagsmembranen) ist es, wie z. B. für 
Kieselsäurehydrat, wahrscheinlich, dafs die Kurven ihrer Dampfspannungen 
nach dem Wassergehalt des Hydrats hier durch eine stetig gekrümmte Linie, 
ohne Sprünge, wie bei gewissen Salzhydraten, dargestellt werden. Man darf 
femer annehmen, dafs durch das Imbibitiouswasser, das kollol'dale Stoffe (zu 
denen die Niederschlagsmembranen gehören) aufnehmen, die Dampfspannung 
einer solchen hydratischen Niederschlagsmembrane gleich der des reinen 
Wassers weiden kann.*' (Zeitsehr, phys. Chem. [1S93] 10, 263.) 

' Rec. trav. Chim. PaysBas, (1888) 7, 72. 
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Wassergehalt der Kieselsäure aus 

alkalischer Lösung abgeschieden und 

bei tOO<* getrocknet. 



Im mitWasser- 



Im Raum für 



äÄni:;,m±%«-'^«igt 



sättigte 
Mol. H,Ö 



Im trockenen 
Luftstrorae 



Beilö*» ' 

48'» I 



» 



„100 



4.8 

l.f»7 

0.37 



Mol. H,0 I Mol. H,0 



1.45 
0.33 
0.2 



0.26 
0.23 
0.14 



Sie ergeben deutlich die Abhängigkeit des Wassergehaltes von 
r (Temperatur) und C (Konzentration der Gasphase), jedoch eine Be- 
stimmung einer viel gröfseren Zahl von Gleichgewichtspunkten ist 
nötig, um zu untersuchen: 1. ob der Gang der Entwässerung eine 
Icontinuierlich veränderliche ist, 2. ob dabei Sprünge oder wenig- 
stens Unregelniäfsigkeiten vorkommen, die über die Art, wie das 
Wasser gebunden ist, einigen Aufschlufs geben, und 3. ob der 
Prozefs ganz oder nur teilweise umkehrbar ist. 

Dafs diese Untersuchung sehr lange gedauert hat, ist begreif- 
lich, denn die Gleichgewichtszustände werden nur nach Tagen oder 
Wochen erreicht. 

Im Anfange zeigten sich soviel Unregelmäfsigkeiten und von 
einander abweichende Resultate, dafs die Erscheinungen unentwirrbar 
schienen. 

Da jedoch wiederholt iur eine und dieselbe Menge Kieselsäure eine 
regelmäfsige Kurve {p. c.) erhalten wurde, so schien es angemessen, 
den Ursachen der Störungen nachzuspüren. Es ergab sich nach 
längerer Zeit, dafs die bedeutendsten Faktoren, die mitspielen, die 
folgenden sind: 

1. Die Verschiedenheit im micellaren Bau, nachdem der Gel 
aus einer konzentrierten alkalischen SiO, -Lösung durch eine Säure 
momentan abgeschieden war, oder aus einer verdünnten nach Ver- 
lauf einiger Zeit. 

2. Die Modifikation, die der Gel durch die Zeit erfährt in der 
Frist von ein oder zwei Jahren. 

3. Der Einflufs der Geschwindigkeit der Entwässerung auf den 
Gang derselben ausgeübt. 
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4. Gewisse Nachwirkimgen (Hysteresen) bei der Eni- und Wieder- 
wässerung. 

5. Eine innere Umsetzung (Umschlag) an einem gewissen Punkte 
der Entwässerung, welche für den weiteren Lauf der Entwässerung 
und der Wiederwässeruug bestimmend und welche von den unter 1, 
2, 3, 4 genannten Einflüssen abhängig ist. 

Erst nachdem diese Einflüsse und Erscheinungen , namentlich 
die drei letzten, sich herausgestellt hatten und ihnen quantitativ nach- 
gespürt war, gelang es, die Begelmäfsigkeiten des Prozesses zu ent- 
decken und fast alle Beobachtungen, wenn nicht theoretisch zu 
deuten, doch unter bestimmte Gesichtspunkte zusammenzufassen. 

§ II. Bereitung der Versuchs-Substanz. Bestimmungsmethoden. 

Da es wahrscheinlich war, dafs die Konzentration der Lösung, 
aus welcher der Hydrogel sich abschied, auf die Molarkonstitution 
Einflufs hatte, wie ich das früher bei der Alaunerde u. s. w. beob- 
achtet habe, so bereitete ich den Hydrogel aus Lösungen verschie- 
dener Konzentration. Das Wasser der verdünnten Salzsäure wurde 
dabei mit in Rechnung gezogen. 



^'o Gehalt , Auf 1 Mol. 
au SiO, ' SiO, 



A, 


7 


35 Mol. H,0 


A, 


* 


63 „ „ 


A» 


3 


108 „ 


^, 


1 


331 „ „ 



Die verschiedenen Gels werden angt*- 
deatet durch das Zeichen Ä^ u. s. w. 
Die Zahlen 7, 5, 3, 1 geben den Pro- 
zentgehalt an SiO, der Lösung an, 
aus welcher sie abgeschieden ist. 

Die bezeichnete Menge sehr verdünnter Salzsäure (im geringen 
Uberschufs) wurde auf einmal unter raschem Umrühren zugemischt, 
und daraufeinzelne Tropfen Ammoniak (ausgenommen bei//^), so lange 
die Reaktion noch schwach sauer blieb. A^ koagulierte schon beim 
Zumischen in den Bahnen des Rührers in dicken körnigen Stücken. 
J^ flng gleich an zu opalisieren und war innerhalb einer Minute 
gleichmäfsig und steif koaguliert. A^ koagulierte zu einem weicheren 
Coagulum und brauchte dafür eine längere Zeit (± V* Stunde). A^ 
zeigte nach kurzer Zeit eine schwache Opalisation, die allmählich 
stärker wurde; die Koagulation zu einer sehr weichen Masse war 
nach einigen Stunden beendet. 

Die körnigen Stücke von A^ und der glashelle Klump von A^, 
wie auch von A^ und A^ wurden mit Wasser in einem Mörser ver- 
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rieben und mit sehr grofsen Mengen Wasser per decantationem 
ausgewaschen, bis die Chlorreaktion verschwand. Da der Gel nicht 
allein Wasser, sondern auch das Alkalichlorür absorbiert hält,^ 
dauert das Auswaschen lange. Die Flocken wurden auf ein über 
einen Holzrahmen ausgespanntes Eolatorium gebracht und abtropfen 
gelassen. 

um das Gleichgewicht des Gels mit verschiedenen Konzentra- 
tionen der Gasphase zu erhalten, wurde er über Schwefelsäure von 
verschiedener Verdünnung* (dessen Dampfspannung bekannt war) 
in einen dunklen Schrank gestellt und zwar bei soviel als möglich 
konstanter Temperatur. Eine Prüfung dieser Methode durch einige 
unmittelbare Dampfspannungsbestimmungen von Gels bekannter Zu- 
sammensetzung fiel befriedigend aus (siehe darüber ausführlich unten: 
Anhang I). 

Vor der Besprechung der Beobachtungsresultate ist es nötig, 
den Wert der Bestimmungen und die erreichte Genauigkeit zu 
kritisieren. 

Erstens war es die Frage, ob der Zustand des Gels, was den 
Grad der Verteilung (Klumpen, Kömer, feines Pulver) anbetriflFt, 
für das Gleichgewicht gleichgültig war. Aus vielen vergleichenden 
Beihenbeobachtungen mit demselben Hydrogel, als ein Klump, als 
kleinere Körner, als feingeriebenes Pulver, ergab es sich, dafs alle 
denselben Wassergehalt bei derselben Gasphasenkonzentration er- 
reichen, sei es bei der Entwässerung, sei es bei der Zurück Wässe- 
rung. Ja selbst die für die Erreichung des Gleichgewichtes ver- 
brauchte Zeit war nicht bedeutend verschieden. Die Zahlen findet 
man unten im Anhang II. 

Zweitens war es die Frage, ob die kleinen Temperaturwechsel 
von 1 — 2**, welche in den langen Zeiträumen der Versuche statt- 
fanden — namentlich die höheren Sommertemperaturen bis 21*^ — 
nicht zu störend auf die Resultate einwirkten, wemi die Zunahme 
oder Abnahme der Dampfspannung für verdünnte Schwefelsäure und 
für den Hydrogel nicht genügend gleichen Schritt halten, falls die 
Zunahme oder Abnahme einige Grade Celsius beträgt. Eine Unter- 
suchung ergab, dafs allerdings eine Differenz von 0.1 H,0 durch 
eine Zunahme der Temperatur von 15-— 22® stattfinden kann. Eine 

' Siehe meioc Abhandluug über die Absorption von Säuren, Basen, Stlxen 
durch kolloidale Kieselsäure, Zinnsäure, Mangandioxyd u. s. w. {Joum, prakt- 
Chem. [1881] 23, 324—349 und 374—395.) 

^ Siehe hinten Anhang I. 
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Temperatur über IS^^^ ist bei den BestimmuDgen eine Ausnahme 
gewesen, fiei den Winterbeobachtungen wurde dafür gesorgt, dafs 
die Temperatur nicht unter 13^ sank (siehe ausführlich darüber 
unten im Anhang III). 

Drittens war es die Frage, ob das Erreichen eines Gleich- 
gewichtes überhaupt wohl möglich wäre, erstens weil die dafür nötige 
Zeit zu grofs (vielleicht unendlich grofs) ist und zweitens (was noch 
bedenklicher wäre) weil in dieser langen Zeit die Modifikation des 
Gels, welche eine Abschwächung ihres Bindungsvermögens hervor- 
bringt, zu bedeutend wird. Die Untersuchung hat gelehrt, dafs bei 
der langsamen Entwässerung des frischen Gels — unter Abnahme 
des Druckes jedesmal um ±1 mm — das Gleichgewicht annähernd 
in einigen Tagen erreicht wird. Ich verstehe darunter, dafs der 
Wasserverlust, der bei allen Versuchen unter konstanter Dampf- 
spannung stetig abnimmt, sich bis ±0.01 Mol. H^O in einem Tage 
erniedrigt hat Diese Menge entsprach in den Versuchen gewöhn- 
lich einem Milligramm. Der wöchentlich oder monatlich bestimmte 
Verlust nimmt dann weiter fortwährend ab und wird verschwindend 
klein nach Verlauf von 1 — 2 Jahren. 

Dadurch verliert der Gel im ganzen noch 0.3 — 0.55 Mol. HjO, 
worüber unten (Abschnitt VId und Tabelle X — XII). 

Dagegen wenn bei der Entwässerung ein Gehalt von ±lHj,0 
erreicht ist, dann kann bei der weiteren Entwässerung des 
Gels, ebenso bei der Wiederaufnahme von Wasser und ebenso bei 
der erneuerten Entwässerung in verhältnismäisig kürzerer Zeit (d. h. 
in einem oder wenigen Tagen) Gleichgewicht erhalten werden. Es 
liat sich als erwünscht herausgestellt, um für denjenigen Teil der 
Entwässerungskurve (/?, c), der dem Umschlag vorhergeht, ein nur 
annäherndes Gleichgewicht zu erreichen (annähernd nach der obigen 
Definition). Doch ist auch eine Reihe Bestimmungen gemacht, wo- 
bei der Gel während einer langen Zeit einem konstanten Dampfdi-uck 
ausgesetzt wurde (Figg. 12, 13, 14). Zur Abkürzung benutze ich im 

weiteren die folgenden Zeichen: 

■ 

Der Pfeil -^ deutet immer Entwfisserung an. 

Der Pfeil ^ deutet immer Wiederwässerung an. 

A gilt für den Gel, bevor er über HjS04 entwässert ist 

lu Übereinstimmung damit sind die Pfeilspitzen gerichtet, welche die Ver- 
sucbspunkte auf den Kurven andeuten: Wenn ein Punkt der Entwässerung 
bei der Wiederwässerung aufs neue erreicht wird, gilt das Zeichen X; wenn 
ein Punkt zwei- oder dreimal erreicht ist bei Wiederholung des ganzen Prozesses, 
werden zwei oder drei Pfeilspitzen gezeichnet 
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Z gilt für den Gel, nachdem er über HtSO« entwäosert ist; Z^- be- 
deutet alfio die WiederwfisBeruDg, ZAf die Wiederentwässerung. 

Die Zeichen A und Z gelten sowohl für den Grel selbst als für die Kur\'cn; 
im letzten Fall mit einem Pfeil. 

In der Entwässerungskurve A werden drei Teile unterschieden: A^y 
vor dem Umschlag, An^\ und ^104^ nach demselben. 

Wenn eine Elntwässerung oder WiederwSsserung teilweise, also zwischen 
zwei Wasserdampfspannungen stattfindet, wird das bei den Pfeilchen ange- 
deutet; z. B. bedeuten 

10 10 

6 6 

eine Entwässerung und eine Wiederwässerung zwischen einem Druck von 10 

und 6 mm, respekt. zwischen 6 und 10 mm. 

Die folgenden Abkürzungen möge der Leser noch genehmigen: 

Ein hoher oder niedriger Umschlag bedeutet, dafs der Umschlag 

bei höherem Druck (z. B. bei 10 mm) oder bei niedrigerem Druck (z. B. bei 

4 mm) stattfindet 

Wenn von einem Gel erwähnt wird, da(s er eine höhere oder eine 

niedrigere A a hat, bedeutet dies, dafs der Wassergehalt in den Punkten dieses 

Rurventeils Aa im Vergleich mit anderen Gels höhere oder niedrigere 

Werte hat. 

Im ganzen sind wohl 90 Beobachtungsreihen mit 32 Sub- 
stanzen verschiedener Bereitung und verschiedenen Alters gemacht 
worden (s. Tabelle I). 

Die Differenz zwischen zwei auf einander folgenden Konzentra- 
tionen der Gasphase (= Dampfdruck) bei den Versuchen betrug ge- 
wöhnlich i:lmm; jedoch in der Nähe des Umschlagspunktes und 
auf dem Kurventeil aß betrug die Differenz oft nur 0.3 — 0.2 mm. 

Fig. 1 enthält die Kurven ^^i, Z^^ und ^^i für einen Gel 
Ay^ (frisch); Fig. 2 aufserdem noch für einen Gel J^ (alt) die Kurven 
A^^, Zy^ und Zy^, 

§ III. Allgemeiner Gang der Entwässerung und Wiederwässerung. 

• • 

a) Aufsere Erscheinungen. 

Der (tcI ist dem tlüssigen Zustande noch um so näher, je nach- 
dem er aus einer verdüiintereii Flüssigkeit als ein Maschenwerk ab- 
geschieden ist, und schlioist dann eine unbestimmt grofse Menge 
Wasser ein. So schlofs bei A^ 1 Mol. SiO, 830 Mol. H^O ein. Doch 
auch, iiacluleni das Koagulum mechanisch in Flocken verteilt und 
mit Wasser zerrieben ist, hält es noch eine sehr grofse Menge 
Wasser zurück, um so mehr, je nachdem es aus einer verdünnteren 
Flüssigkeit entstanden ist, z. B. : 
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UrsprfiiigUches Roagulum 



Auf 1 Mol. SiO« 



I. 

Mol. H,0 

63 



II. 

Mol. H,0 

831 



Nachdem es verteilt, auBgewaschen und 
ciuige Zeit auf dem Rolatorium zum 
Abtropfen gestanden hatte und von 
dem Tuch genommen worden 



) 



50 



120 bis 90 

in verschiedeneu 

Bereitungen. 



Sehr merkwürdig ist es nun — und der balbÜüssige Zustand 
des ganzen wird dadurch bewiesen — dafs Flocken wieder zu 
einem Klumpen zusammenfliefsen, welcher aufs neue einen 
Zusammenhang erhält und nach einiger Zeit wieder durch- 
sichtig wird wie ein Glas — bei einem Gehalt von ±120 bis 
50 Mol. H,0. 

Ist das Eoagulum schon von Anfang sehr steif, weil es sich 
aus einer konzentrierten Lösung abgeschieden hat, wie .7^: 

Ursprünglich 35 Mol. HjO auf 1 Mol. SiO„ 

nach Verteilen, Abwaschen, Abtropfen . 22^ Mol. H,0 auf 1 Mol. SiO,. 

dann fliefsen die durch mechanische Verteilung erhaltenen Flocken 
nicht mehr zusammen, sondern bleiben eine kömige Masse. 

Der Zusammenhang des Koagulums vergröfsert sich und das 
Wasser mufs mit gröfserer Kraft ausgeprefst werden, je nachdem 
der Wassergehalt durch langsame Verdampfung abnimmt (S. 23G). 
Diese Eigenschaft stimmt damit überein, dafs die letzten Teile 
Wasser aus dem Gel nur bei höherer Hitze ausgetrieben werden. 
Wird der Gel A, zwischen unglasierten Porzellanplatten einmal ausge- 
prefst unter einem Überdruck von etwa ^/.^ Atm., dann zerteilt er 
sich in kleinere abgeplattete Könier, die nach den Analysen (von 
verschiedenen Bereitungen) einen Gehalt von 19 — 20 Mol. H^O ent- 
halten. 

m 

Bei einem Gehalt von 40 — 30 Mol. H^O läfst der Gel sich 
schon schneiden; bei ±20 ist er schon ziemlich steif; bei ±12 
läfst er sich bereits fein reiben, doch hängt er dann noch am Glase 
an. Bei ±10HjO wird er schon bröcklich. Bei 8 — 7 HgO sprangen 
einmal die Stücke elastisch aus einander, als er in einem Mörser 
zerkleinert wurde. Bei 6H9O ist er schon zu einem feinen und 
augenscheinlich trockenen Pulver zerreibbar. Alle Übergänge sind 
kontinuierlich. 
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Aus diesen Beobachtungen läfst sich nicht scharf nachweisen, 
wann bei der allmählichen Entwässerung das Kolloid kein flüssiges 
Wasser mehr gebunden hält, entweder in dem Maschenwerk einge- 
schlossen oder aufsermicellar gebunden, und wann nur festes Wasser 
anwesend ist. Der Übergang von flüssigem zu festem Wasser 
scheint ganz allmählich zu sein. Da jedoch (s. Anhang II) die- 
selbe Zusammensetzung erhalten wurde, gleichgültig ob der Gel 
noch einen Klumpen bildete oder in kleine Teile verteilt, ja sogar 
feingerieben war, so darf man annehmen, dafs bei einem Gehalt 
von iöHgO oder noch höher das lose eingeschlossene oder sehr 
schwach gebundene Wasser schon verschwunden und nur von stärker 
gebundenem (nur micellarem?) Wasser die Rede ist. 

Der glashelle homogene Klump, wenn schrittweise ent- 
wässert, bekommt keine Risse und trocknet unter stetiger Ab- 
nahme des Volums zu einer harten homogenen Glassubstanz ein. 
die auch bei langsamer Erhitzung bis zum Glühen seine Form 
bewahrt. 

Bei schnellerer Entwässerung oder wenn der Klump ursprüng- 
lich nicht gleichmäfsig zusammenhängend war, verteilt er sich oft 
in kleinere Stücke. 

Auch bei der Wiederwässerung bewahrt er seine Form, sowohl 
nach Eutwässeruug bei 15^, als nach dem Glühen. Die Menge 
aufgenommenen Wassers ist dieselbe für einen Klump wie für kleine 
Körner und wie für feingeriebeues Pulver. Das erhellt aus der 
Tabelle im Anhang IL 

Das alles spricht wohl dafür, dafs das stark gebundene Wasser 
an den kleinsten Teilen (Molen oder Molekülen?) gebunden ist 
und also bei Wiederaufnahme die Substanz bis in diese kleinsten 
Teile wieder durchdringt, bezw. die micellaren Interstitien wieder 
ausfüllt. So kommt dann die wasserbindende Kraft nicht der Ober- 
fläche der gröberen Teile, sondern den kleinsten Molen (den Micellen 
Nägeli's) zu. Die Erscheinung ist keine Adsorption, sondern eine 

# 

Absorption. 

Schon früher habe ich gefunden, dafs bei einer solchen Ab- 
sorption das Verhältnis zwischen dem Wassergehalt des Gels (der 
Konzentration c^) und der dabei gehöngen Konzentration der Gas- 
phase (tj), welche der beobachteten Dampfspannung entspricht, mit 
der Konzentration selbst sich ändert. In der Formel 

Konzentration G-el c, , 



Konzeutratioii Gasphase C| 
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ist der Koe£6zient k also keine Eonsiante, sondern von der Kon- 
zentration selbst abhängig. Die Linie [p. e) ist keine gerade, die 
durch den Ursprung (den Nallpunkt von Druck und Qehalt) gebt, 
sondern eine Kurve. 

Eine wichtige äufsere Erscheinung mufs hier schon erörtert 
werden. Bei der Entwässerung, nach der auf S. 241 beschriebenen 
Methode ausgeführt (angenähertes Gleichgewicht), tritt, wenn der Ge- 
halt bis zwischen 3 und 1 .öH^O und der Druck zwischen 10 und 4.5 mm 
erniedrigt ist, eine sichtbare Modifikation auf, schon oben als Um- 
schlag erwähnt. Der Gehalt und der Druck, bei welchen diese 
Erscheinung stattfindet, hängt von der Bereitungsart des Gels, von 
dem Älter desselben, von der Geschwindigkeit der Entwässerung 
ab,^ und zeigt aufserdem noch eine gewisse Labilität (was beweist, 
dafs noch andere Faktoren Einflufs tlben). Der Gel fängt in einem 
gewissen Punkte an trübe zu werden, erst blau opalisierend und 
fluoreszierend, dann weifs mit Porzellanglanz, dann opakweifs (kreide- 
weifs) ohne Glanz. 

Von dem Anfangspunkte oder bisweilen von zwei oder mehreren 
Anfangspunkten breitet sich diese Trübung über das ganze Stück aus. 

Die ganze Erscheinung ist am deutlichsten, wenn der Umschlag 
schon bei höherem Druck und Gehalt — z.B. 8.7mm ±2.2H,0 — 
stattfindet und der fast horizontale Teil der Kurve am längsten ist 
(z. B. sich über ± 1 Mol. H,0 ausdehnt). 

Der Gang der Entwässerung wird dabei geändert. 

Die Kurve {p, c) (s. Fig. 1 — 5 zwischen den Punkten und Oj) 
nähert sich einer horizontalen Linie über eine gewisse Strecke. Das 
Bindungsvermögen des Gels nimmt also stärker ab wie vor dem 
Umschlag. Bei weiterem Entwässern verschwindet allmählich 
die Trübung auf dieselbe Weise wie sie entstanden ist. 
Der Gel wird erst porzellanartig, dann blau- fluoreszierend, dann 
allmählich wieder glashell und homogen, und bleibt so bis zur gänz- 
lichen Entwässerung. 

Auch wenn der Gel nach dem Umschlag sogleich wieder höheren 
Wasserdampfspannungen ausgesetzt wird und wieder Wasser auf- 
nimmt, wird er allmählich homogen und glashell. 

Diese Umsetzungen lassen sich wiederholen. Der Gel erfährt 
also eine besondere Modifikation, die unter gewissen Bedingungen 
(wie wir unten sehen werden) umkehrbar ist. Der Gehalt und die 



^ Siehe unten Abschnitt VI. 

Z. anorg. Ch«in. Xlir. 17 
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Dampfspannung, wobei dieser Umschlag stattfindet, hängt (wie oben 
gesagt) von der Bereitungsweise des Gels, yoq der Geschwindigkeit 
der Entwässerung, vom Alter des Gels u. s. w. ab. Darum ist es 
sehr merkwürdig, dafs die Bestimmungen aller Kurven (p, c) ergeben 
haben, dafs die Lage des XJmschlagspunktes für den weiteren Lauf 
der Entwässerungskurve und für den Lauf der Wiederwässerungs- 
kurve und der Wiederentwässerungskurve bestimmend ist. 

b) Die Verdampfangsgeschwindigkeit 

Die Geschwindigkeit, womit das Wasser aus dem Gel ver- 
dampft, wenn er einer niederen Dampfspannung ausgesetzt wird, 
muTs über die Starke der Bindung bei jedem Gehalt einigen Auf- 
schlufs ergeben. 

Freies Wasser verdampft bei einer konstanten Temperatur und 
bei einem konstanten Wasserdruck (niedriger als der Druck des ge- 
sättigten Wasserdampfes) mit konstanter Geschwindigkeit. 

Dasselbe gilt von festen chemischen Hydraten (Säuren, Salzen, 
Oxyden), worauf Müller -Ebzbach bekanntlich seine Methode ge- 
gründet hat, um der Zahl der Hydrate eines Salzes oder Oxydes 
nachzuspüren. 

So lange noch Teile eines höheren Hydrats, dessen Dissoziation 
unter einem konstant gehaltenen Druck stattfindet, anwesend sind, 
so lange ist die Geschwindigkeit der Dissoziation konstant; denn in 
einem beschränkten Räume werden in gleichen Zeiten gleiche Mengen 
Wasser entbunden. Sobald jedoch das höhere Hydrat ganz zer- 
setzt ist und die Dissoziation eines niederen Hydrats anfängt, ist 
die Geschwindigkeit eine andere geworden, und hält sich wieder 
konstant, bis auch dieses Hydrat zersetzt ist. 

Bei der Verdampfung von aufsermicellar- und micellar- gebun- 
denem — und im allgemeinen von absorbiertem — Wasser mufs eine 
stetig abnehmende Geschwindigkeit erwartet werden, wobei an ge- 
wissen Punkten Verstärkungen oder Abschwächungen der Geschwin- 
digkeit nicht ausgeschlossen sind, wenn Modifikationen im Bau des 
Gels stattfinden. 

Ich untersuchte den Gang der Verdampfungsgeschwindigkeit des 
Gels: erstens stündlich über konzentrierter Schwefelsäure, zweitens 
täglich über verdünnter Schwefelsäure, deren Dampfspannung 12.2, 
11.6, lO.G, 10.0, 8.1 mm betrug; auch in der Zimmerluffc, deren 
Dampfspannung ungefähr 9 mm war. Die absolute Geschwindigkeit 
ist natürlich bei konstanter Temperatur abhängig von der Gröfse 
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des Luftraumes im Exsiccator, yon der Oberfläche der Wasser auf- 
nehmenden Flüssigkeit und Yon dem Grad der Verteilung der 
Substanz. 

Da diese Umstände bei einem und demselben Versuch konstant 
sind, bleibt nur die Abhängigkeit der Verdampfungsgeschwindigkeit 
von der Dampfspannungsdifferenz zwischen der Substanz und der 
Schwefelsäure (oder der Luft) als Veränderliche übrig und kann 
diese in relativen Zahlen ausgedrückt werden. 

Die Menge Wasser, die im Anfange des Versuches aus den 
wenigstens 30 Mol. H^O enthaltenden Gels verdampfte und ziemlich 
konstant war, machte ich zur Einheit der Geschwindigkeit und drückte 
die weitere Abnahme in dieser Einheit aus. 

Die Zahlen sind zusammengestellt in Tabelle 11, auch dienen 
dazu Tabelle III und IV. Sie sind blofs geeignet, um den Gang für 
jeden Druck ^ in grofsen Zügen zu illustrieren. 

Auch aus diesen Versuchen erhellt deutlich, dafs das Wasser, 
von dem über ±25 Mol. im Gel vorhanden sind, zuerst mit fast kon- 
stanter Geschwindigkeit verdampft. Diese war der Verdampfungs- 
geschvdndigkeit des freien Wassers unter denselben Umständen un- 
gefähr gleich, wie z. B. aus den folgenden Tabellen erhellt. 

Konstanter Drack 10^ mm. 



Gewicht 
beim Anfang 



Im Mittel (*) ' Zahl 
Verlust pro Tag | der Tage 



Gehalt Mol. H,0('*) 



3.8 g Hydrogel 
Äi Klump (No. 1) 

3 g Wasser 

2.2 g Hydrogel 
Äi Klump (No. 10) 



248 mg 

240 mg 
±215 mg 



5 
8 



von 51' abnehmend 
bis 26<» 



von 35 abnehmend 
bis 25 



(*) Die Schwankungen pro Tag betrugen nur einige Milligramm über oder 
unter dem Mittel. 

(**) Diese Spalte giebt an, wieviel der Wassergehalt bei dieser Verdampfung 
abnahm; also z. 6. von 51*H,0 bis zu 26^H,0. 



^ Der Ausdruck „SpannungsdifPerenz von 12.6 abnehmend bis 0,00 mm'' 
in Tabelle n vorkommend, bedeutet, dafs im Anfange der Gel eine Dampf- 
spannung besafe, die derjenigen des Wassers gleich war, indem die Dampf- 
spannung des Wassers (bei 15^) 12.67 mm beträgt und die der Schwefelsäure 
0.0 mm. So z. 6. ist im Anfang die Differenz 12.67 mm, welche bis Null 
sinkt, wenn der Gel bis auf 0.2 H,0 entwässert ist 

17* 
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Konstanter Druck 11* mm. 



Gewicht 
beim Anfang 


Im Mittel 
Verlust pro Tag 


Zahl 
der Tage 


Gehalt MoL H«0 


2.5 g Hydrogel 
A^ (No. 9j 


±76 mg 


6 


yon 86 abnehmend 
bis 28 



Konstanter Dmck ±9 mm (Zimmerluft). 



10.7 g Hjdrogel 
Ji Klump (No. 42) 



±1416mg(*) 



¥on 43 abnehmend 
bis 18 



(*) Die Schwankungen pro Tag betrugen nur einige Millimeter über oder 
unter dem Mittel. 



Dieses bei konstanter Temperatur and Druck mit konstanter 
Geschwindigkeit verdampfende Wasser darf ohne Zweifel fbr in dem 
Maschenwerk des Gewebes eingeschlossenes Wasser gehalten werden, 
dessen Bindung yerschwindend schwach ist. Dafs bei der weiteren 
Entwässerung allmählich die Geschwindigkeit abnimmt, beweist wohl, 
dafs eine zunehmend stärkere Bindung schon stattfindet f&r das 
aufsermicellare Wasser, unter einem Gehalt von 80 — 25 Mol. HjO 
wird die Verzögerung schon sehr deutlich bei kleineren Druckdiffe- 
renzen. Die Abnahme der Geschwindigkeit setzt sich kontinuierUch 
fort, bis das Gleichgewicht mit der Dampfphase eingetreten ist 

Es läfst sich aus den Zahlen der Tabelle ableiten, dafs die 
Geschwindigkeit, wenn sie bei einem Gehalt von ±25H,0 = 1 ge- 
setzt wird, bei dem Gehalt von etwa ±8HjO auf ±^/, gesunken 
ist. Unter einem Druck von 8 mm war die Geschwindigkeit bei 
dem Gehalt von iSHgO auf ±7^ gesunken. 

Derselbe Gang in der Geschwindigkeitsabnahme ist bei den 
hunderten Gleichgewichtsbestimmungen bei der Konstruktion der 
vielen Kurven (p. c) beobachtet. 

Selbstverständlich sind diese Verhältnisse ziemlich rohe Durch- 
schnittszahlen. Wenn jedoch eine Modifikation, wie am ümschlags- 
punkte, stattfindet, so nimmt die Geschwindigkeit der Wasserabnahme 
wieder zu, was eine stärkere Abschwächung des Bindungsvermögens 
anzeigt. 

Aufserdem sind auf den Kurventeilen Aaß und Zß Geschwin- 
digkeitsäuderungeu beobachtet, die besser an den betreffenden Stellen 
zu erörtern sind. 

Wichtig ist noch die Frage, ob die Geschwindigkeit der Ab- 
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nähme und der Äufiiahine des Wassers stark diffeidert, je nachdem 
der Oel einen einzekien Klump bildet, oder kleine Körner oder ein 
Pulver (das letzte gilt natttrlich nur f&r Gehalte unter 7H,0). 

Der Unterschied ist gering, sowohl bei der Entwässerung als 
bei der Wiederwässerung (siehe Anhang II). 

Aus dem Obigen läfst sich also schliefsen, daTs die Substanz 
in einem Zustande ist, die noch nicht weit von dem flüssigen abliegt. 

Die Wasserteile haben im Gel eine so grofse Beweglich- 
keit, dafs der Einflufs der gröfseren Oberfläche bei Pulver oder 
bei Körnern im Verhältnis zu einem ganzen Stück als sehr unter- 
geordnet bezeichuet werden darf. Doch erlauben die Geschwindig- 
keitsbestimmungen nicht Grenzen zwischen eingeschlossenem und 
micellar-gebundenem Wasser anzunehmen. Das Band nimmt gra- 
duell zu bei ^ und ab bei ^. 

§ IV. Die Kurven {p. c) 

bei 15® von A^, Z^ und Z^r. 

Der Lauf dieser Kurven (p. c) ^ ist verschieden nach der Be- 
reitungsart, nach dem Entwässerungsgang, nach den durch die Zeit 
be¥rirkten Modifikationen — und daher auch nach dem Umschlags- 
punkte. 

Zur Orientierung und um die verschiedenen Einflüsse am besten 
ins Licht treten zu lassen, betrachte ich erst die Kurven, welche 
zu dem firisch bereiteten Gel Ä^ gehören. Er wurde vom Kolato- 
rium genommen mit einem Gehalt von dz ^ 00 H3O und sogleich ent- 
weder unberührt oder ausgeprefst zwischen porösen Porzellan platten 
allmählich entwässert. Beim langsamsten Gang der Entwässerung 
wurde diese angefangen bei H^SO^.OüHjO (±12.5 mm) oder über 
H[j80^.74H30(4-12.2mm), und dann auffolgend über stärkeren Säuren 
von der Dampfspannung 10«, 10, 9*, 9S 8^ 8^ 7^ 6», 6««, 6.4«, 6.2, 
5.8, 5«, 5», 4*, 4«, 4»«, 3*«, 2», 1.8«, 0.8 mm, schliefslich über konz. 
Schwefelsäure. Bei einem schnelleren Gang wurde die Entwässe- 
rung des Gels angefangen über einer stärkeren Schwefelsäure, z. B. 
von 10« oder 10 mm u. s. w. Dampfspannung. Je geringer die 
Dampfspannung der Schwefelsäure beim Anfange, um so schneller 
die Entwässerung. Tabelle V macht den Gang der Bestimmungen 
deutlich. Wenn alle Fehler in der Bestimmung des Dampfdruckes 



^ Verhältnisse zwischen p (Dampfdruck) und c (Konzentration des Gels = 
Waasergehalt). 



*^J1 c ■' ' '■' 
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und des Wasserverlustes in Betracht gezogen werden,^ dann darf die 
Genauigkeit der Bestimmung des Wassergehaltes im Gel nicht höher 
angeschlagen werden, als: 

±0.02 H,0 bei einem Wassergehalt von 0.2— 1.5H,0 

±0.05 „ „ „ „ „ 2 8 ff 

±0.1 — 0.2 „ „ „ „ „ 8—6 „ 

Die Zeit, die Ä^ in Anspruch nahm, betrug 4 — 2 Monate, je 
nachdem mit einem Druck ZYrischen Hbl2\und 10^ mm angefangen 
ist Fig. 1 — 5 geben die Kurven fiir die frischen Gels A^ (Nr. 7, 
8, 9, 19, 21), deren Umschlag zwischen 6.0 und 4.9 mm stattge- 
funden hat. 

a) EntwaBsemng. 

Die Kurve A^. Die Kurve A^^ (Fig. 1 — 4) zeigt zwei gleich- 
mäfsig verlaufende Stücke, die ich ß und a nenne, und einen mit ge- 
ringer Neigung verlaufenden Teil dazwischen, den ich aß nenne. Der 
Punkt ist der schon erwähnte XJmschlagspunkt. Sie besteht also 
aus wenigstens zwei Kurven. 

Die Kurve A^^ß (Fig. 1). Die Punkte geben die Zusammen- 
setzung des Gels an, wenn das Gleichgewicht annähernd erreicht 
war, d. h. wenn der Wasserverlust nach einigen Tagen so gering 
geworden ist, dafs er in einer Woche unter 0.1 H,0 gesunken ist, 
und dann allmählich so gering wird, dafs er nach Monaten im 
ganzen nur noch 0.3 — 0.5 beträgt (siehe oben S. 241).' 

Die angenäherten Gleichgewichtszahlen auf der Kurve Aß^ sind 
also unter sich vergleichbar. Überdies hat es sich herausgestellt, 
dafs dieser Gang der Entwässerung auf Aß^ erwünscht war, um 
dem weiteren Verlauf des Entwässerungsprozesses nachzuspüren. 
Was geschieht, wenn die Aussetzung des Gels bei einem konstanten 
Druck (auf der Kurve Aß^) während einer langen Zeit fortgesetzt 
wird, soll im Abschnitt VId behandelt werden. 

Bei einem Druck von ungefähr 12.5 mm (H2SO^.90H,O) gelang 
es nicht Zahlen zu bekommen, die mit denen bei 12.2 mm viel 



' Die Mengen wurden so grofs genommen, dafs ein Blilligramm einen 
Verlust von ± 0.01 H^O entsprach. Ein Fehler von ± 1—2 Milligramm in der 
SiOj-Bestimmungbeeinflufste den gefundenen Wassergehalt nm ±0.02 — 0.04H|0, 
wenn dieser einen Betrag von B Mol. hatte. 

' Die also erhaltene Zusammensetzung ist bei dieser Bedingang (d. h. dafs 
die Entwässerung so weit fortgeschritten ist) in verschiedenen Versuchen noch 
immer schwankend bis zu einem Betrage von ±0.2 bis ±0.1 H,0, dann bei 
niederen Drucken allmählig geringer. 
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differierten. Die Verdampfiiiig fand zu langsam^ statt. Obgleich die 
Verdampfungsgeschwindigkeit (s. S. 248) zwischen dem Gehalt von 
±25 und ±8H,0 auf die Hälfte sinkt und also das Imbibitions- 
wasser schon etwas stärker gebunden wird und die Dampfspannung 
also abnehmen mufs, ist diese Verminderung doch noch sehr gering. 
Bei einem Druck von 12* und 11* mm wurden schon bessere Zahlen 
erhalten, obgleich eine lange Aussetzung nötig war, um angenähertes 
Gleichgewicht zu erhalten. Deshalb ist die höchste Dampfspannung, 
wofür ich die Entwässerungszahlen von Ä^ß^ mitteile, die von 
12' mm, und fangen diese Kurven bei diesem Druck an. 

Wenn nun die Entwässerung bei derselben Dampfspannung 
angefangen und bei stetig abnehmenden Drucken fortgesetzt wird, 
dann hat sich herausgestellt, dafs die erhaltenen Werte in einer 
greisen Zahl von Bestimmungen (Tabelle V): 

Von Äi entweder frisch oder einige Monate, 1 Jahr, 2 Jahr und 8Vt Jfthr alt; 
von Ä^ frisch und 9 Monate alt; 
von A^ und Äj frisch und 1 Jahr alt 

nur wenig von einander unterschieden sind, so dafs daraus eine 
einzelne Kurve konstruiert werden kann. Wie weit jedoch die Kurve 
A^ß sich in allen diesen Fällen fortsetzt, hängt eben davon ab, bei 
welchem Druck und Gehalt der Umschlag stattfindet (Punkt O), 

Je nachdem der Entwässerungsgang ein schnellerer gewesen ist, 
sind die erhaltenen Wasserwerte kleiner (bei gleichem Druck), so dafs 
die Kurve A^ß umsomehr in der Figur nach links zurückweicht 
(Fig. 7, 8). Jedoch dieses Verhalten wird erst unten (§ VId) näher 
betrachtet. Ich beschränke mich jetzt auf eine langsame Entwässe- 
rung — von 12* — 11* mm anfangend — wenn der Druck von Milli- 
meter zu Millimeter fällt und das Gleichgewicht in der auf S. 241 
angegebenen Grenze annähernd erreicht ist. Man betrachte also 
den Kurventeil Aß-^' in Fig. 1 — 5 und die zweite und dritte Spalte 
auf Tabelle V, in welcher die Wassergehalte bei abnehmenden Drucken 
(von 12* — 11* mm an) bis zu einem Umschlag bei 4.9 mm zusammen- 
gestellt sind. Die Kurve hat einen stetigen Verlauf. Zuerst ist die 
Krümmung sehr gering. Zwischen dem Druck von etwa 10.6 mm 
und dem Punkte nimmt sie zu. Würde die Kurve bei ver- 



^ GepreDste Kömer mit 19H,0 (initial) brauchten 71 Tage, bevor der 
wöchentliche Verlust unter 0.1 gesunken war und verloren dann bei 12' mm 
in einigen Tagen nicht viel mehr (0.1—0.2 H«0). Ein Klump gab denselben 
Erfolg. Ein Gel A^ (1 Jahr alt) ergab 6.7 H,0. Der Gel A, ergab 7.1 H,0. 
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läDgert, dann würde sie etwa bei 1.3 — IH^O den Drnck Null er- 
reichen. 

Wiederwässerung des Gels von Aß^ aus. Von jedem 
Punkte dieses Eurventeiles ausgehend, wird nur eine geringe Menge 
Wasser bei höheren Spannungen (bis zu 12.67 mm) wieder aufge- 
nommen; nicht mehr wie 0.2 — O.SH^O. Die Aufnahme erfolgt sehr 
sehn eil y ebenso die Wiederabgabe bei fallendem Drucke. Beim 
Druck des Ausgangspunktes kommt man wieder auf denselben Punkt 
zurück. Die Wirkung ist also umkehrbar. 

Einige dieser Kurven sind in Fig. 1 konstruiert;^ ich nenne 
sie A^y, 

Es folgt daraus, dafs die Entwässerung auf A^ß nicht umkehrbar 
ist; der Gel kann das verlorene Wasser nicht wieder aufnehmen. 
Er mufs in jedem Punkte der Kurve eine bleibende Modifikation 
erfahren haben. 

Die kleine Menge Wasser, die er noch vermag aufzunehmen, 
ist sehr schwach gebunden. 

Es geht also durch den Wasserverlust, bei jeder Erniedrigung 
des Druckes, das Imbibitionsvermögen für eben diese Menge Wasser 
fast ganz verloren. Der flüssig- feste Gel trennt sich von diesem 
Wasser und wird dementsprechend fester. 

Der Umschlag und die Kurve A^aß^. 

Bei A^ (frisch) fand der Umschlag in verschiedenen Versuchen 
statt, an verschiedenen Punkten zwischen 6^^ und 4* mm, bei einem 
Gehalt zwischen I.Sund lAE^O. Bei den durch Bereitungsweise, 
Alter u. s. w. modifizierten Gels können diese Zahlen steigen bis zu 
9 mm und 2.3 H^O. Die Ursachen aller dieser Dififerenzen sollen 
später betrachtet werden. Fig. 1 und 2 zeigen den Umschlag 
zwischen dem 

Gehalt 1.6— 1.5H,0, Druck 5*— 5 mm. 
Fig. 4 bei: Gehalt 1.7»HjO, Druck 6mm. 

Nach dem Umschlagspunkt nimmt der Kurventeil aß eine Rich- 
tung an, die sich der horizontalen nähert, wie Fig. 1 und die fol- 
gende Berechnung anschaulich machen: 



* Sie gehören zu fünf verschiedenen Bestimmungsaerien. Der Kflne 
wegen habe ich sie alle bei der Isotherme auf Fig. 1 konstruiert 
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Kurrental 


In dem der Gehalt (HtO) 
abnimmt 


Fällt der Druck 


Auf 0.1 Mol. H,0 
berechnet 


Äaß4r 


von 2.5—1.6=0.9 H,0 
von 1.6— 1.0 «0.6 H,0 


8.5 mm 
±0.5 mm 


0.89 mm 
0.08 mm 



Die Trübung der Qels verschwindet allmählich auf der Kurve 
Äaß-^'y am Ende ist der Gel wieder hell, wie die folgenden Bei- 
spiele erläutern. Wenn der Umschlag in einem Teile des Gels an- 
fing, ist das angedeutet durch die Wörter: fängt an. In der vierten 
Spalte ist die Zeit angegeben, innerhalb welcher Gleichgewicht er- 
halten wurde. 

-4j (frisch). 



Anfangsdruck bei 
der Entwfiaterung 


No. 12 
9.9 mm 


No. 18 
8.1 mm 


> 


Kurve 


Druck 
mm 


Gehalt 
Mol. H,0 


Färbung 


Gehalt 
Mol. H,0 


Färbung 


Tage 


Aß^ 


5.6 
5.2 
4.9 


1.58 
1.57 
1.55 


hell 


1.6 

1.54 

1.48 


heU 
fängt an 


2 
2—8 
2—3 


Auß^ 


4.6 
4.26 


1.82 
1.0 


weifs 
hell 


1.2 
1.05 


weifs — 
wird heller 

hell 


4-5 
2—8 



No. 7. A^ (frisch). 



Kurve 


Drnck 
mm 


Gehalt 
Mol. H,0 


Färbung 


Tage 


Aß^ 


6.4 
6.2 
5.9 


1.84 
1.79 
1.59 


fängt an 

trübe 
opakwcils 


4 

8 

4 


Aaß-ir 


5.6 
5.2 


1.07 
0.94 


porzellanweifis 
— wird hell 

heU 


4 





No. 8. J, (frisch). 




Kurve 


Druck 
mm 


Öehklt 
MoL H,0 


Firbin^t 


Tage 


äH 


Ö.B 
6.66 
8.« 
6.! 
5.9 


1.97 
1.93 
1.86 
1.78 
1.70 


faeU 

ftngt an 
opakweilä 


3 
2 
8 

i 

2 


J.|)+ 


5.. 


1.08 
0.92 


— wird heU 
hell 


6 
S 



No. S9 and 40. Aj (7 Uonate alt). 
Anfangsdruck der Entwlsmmug 9.1 mm. 



Kurve 


Druck 
mm 


Gehalt 
Mol. H,0 


Pirbimg 


Tage 


m 


B.2 
5.6 
5.2 


I.S5 

i.e 

1.5 


heU 
On^aD 


2 
S 
S 


^«H 


4.9 
*.6 


1.4 
1.1 


trübe 
hell 


4—5 
6 



No. 49. Aj (147j MoDftte alt). 





8.1 


2.2 


heU 


a 


m 


7.7 
7.4 


2.09 
1.96 


fSiigtan 
Trird »Um. waili 


2 

4 




7.2 


1.B5 


opakweißl 


5 


j„H 


6.0 


1.34 


weils, blau. 


10 




6.6" 


1.08 


wird hell 


S 



Der allgemeine Gang des UmBcMags ist schon beschriebeo u' 
S. 215. Wie die obigen Beispiele zeigen, ist die ErsclLeinang laäA 
plötzlich. Äla der Druck, wobei derselbe stattfand, schon erreiclit 
war, blieb er bisweilen 1 oder 2 Tage aus und vollzog sich dum 
langsam, wie es besonders beobachtet ist bei einem 2^, Jahre alU» 
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Oel No. 52 Fig. 11 (Umschlag bei 8.7 mm), und dem 3 Monate alten 
Gel No. 37 (Umschlag bei 5.9 mm). Oft konnte der Druck dann 
noch um 0.1 — 0.2 mm herabgesetzt werden, ohne dafs ein stärkerer 
Wasserverlust stattfand. 

Der Umschlag hat also einen Charakter, der den Koagulationen 
der Kolloide zukommt, und entspricht einer neuen Koagulation. 
Das Ausbleiben hat Duclaüx „Le temps mort de la coagulation'^ 
genannt. ^ 

Die Länge von Aaß^ ist um so gröfser, je nachdem der Um- 
schlag früher eintritt. 

Um nach dem Umschlag die Entwässerung soweit zu führen, 
dals der Gel wieder hell wird, was bei ungefähr einem Gehalt von 
1.1 — 1.0 stattfindet, braucht der Druck nur um 0.3 — 0.6 mm herab- 
gesetzt zu werden. Thut man das auf einmal, dann sind dazu nur 
einige Tage Aussetzung bei diesem Druck nötig; um so weniger, je 
nachdem der Umschlag später eingetreten und also aß kürzer wird.' 
Das erhellt aus den obigen Tabellen für den Gel A^ Nr. 7 und 8 
und noch aus den folgenden: 

No. 14. A^ (frisch). 



Druck 



mm 



i" 



Gehalt 
H,0 



Färbung Tage 



6.2 
5.2 
4« 



1.59 
1.45 
1.2 



hell 



» 



v 



2 
2 
2 



In diesem Fall war Äaß^ sehr kurz. 

No. 10. A^ (frisch). 



Kurve 


Druck 
mm 


Gehalt 
Mol. H,0 


Färbung 


Tage 


^i/?+ 


6.2 
5.2 


1.8 
1.6 


hell 
fangt an 


2 
2 


Ä,aß^ 


4.6 


1.0 


wird weifs und dann 
wieder hell 


S 



* DucLAUx (Annales de VInsHiut Pasteur 6, 659) la lenteur de son Evo- 
lution, qui d^bute par un temps mort, et dure d*autant plus, que Tinfluence 
mise en jeu est plus fälble. 

' Wenn der Umschlag sehr spät eintrat z. B. bei einem Gehalt und Druck 
noch unter 1.45 H,0 und 4.9 mm, und wenn der Druck auf einmal 1 mm herab- 
gesetzt wurde, ist es vorgekommen, dafs der Umschlag und das Wiederhell- 
werden so schnell stattfanden, dals die Trübung nicht beobachtet wurde. 
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No. 38. A^ (8 Mooate alt). 



Kurve 


Druck 
mm 


Gehalt 
Mol. H,0 


Färbung 


Tage 


^,/?+ 


6.7 


1.86 


fängt an 


2 


A,aß^ 


6.2 


1.02 


wird weifis und dann 
wieder hell 


5 



No. 52. A^ (2 Jahre alt). 



Kurve 


Druck 
mm 


Gehalt 
Mol. H,0 


Färbung 


Tage 


^il?+ 


9.1 

87 


2.6 
28 


hell 
fangt an 


7 


A,aß^ 


8.1 


1.15 


wird weifs und dann 
wieder heller 


12 



Dasselbe ist beobachtet bei 

No. 11. Ai (frisch). 

No. 86 und 87. Ai (8 Monate alt). 

No. 51. A^ (2 Jahre alt). 



Wichtig ist die Frage, ob der Teil aß eigentlich nicht einen 
horizontalen Lauf hat, weil sich daran eine unten zu erörternde 
theoretische Betrachtung anknüpfen läfst. Bei dieser Voraus- 
setzung müfsten auf dem Teil aß keine Punkte konstanter Zu- 
sammensetzung zu erreichen sein, so dafs die Zusammensetzung 
z.B. von ilHgO auch beim Drucke des Umschlags (der z.B. 
zwischen 1.6 und 2U^0 stattgefunden) zu erreichen wäre, wenn die 
Aussetzung an der Dampfphase nur lange genug fortgesetzt würde. 

Am ausführlichsten wurde dieses untersucht bei A^ 2 — 2Yj J«^ 
alt (No. 52 und 54), wo Aaß sich bis zum Hell werden des Gels über 
mehr als 1 Mol. H^O ausdehnt und bei dem Gel -ij Nr. 71 (Ta- 
belle Via und b, Tabelle XIII). Aus diesen und den vorigen Beobach- 
tungen läfst sich (las folgende ableiten : 

Erstens ergiebt sich, dais, wenn der Umschlag schon früh an- 
fängt — bei dem verhältnismäfsig hohen Druck von 9.1 oder 8.7 mm 
und dem Gehalt von 2.3 H^O — der Umschlag sich sehr langsam 
vollzieht. Er war bei No. 52 (Tab. Via) in 7 Tagen unter 8.7 mm 
noch nicht vollständig; das ganze Stück des Gels wurde erst nach 
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weiteren 4 Tagen unter 8.4 mm ganz weib. Die Trübung schreitet 
dabei von dem Umkreis bis zum Mittelpunkt regelmäfsig fort, wie 
es wiederholt am selben Sttick beobachtet ist (Tab. VI f&r //^+, 
^•+ und Z+). 

Ob schnell oder sehr langsam entwässert wird (No. 52) — zwi- 
schen dem Umschlag bei 2.3 H,0 und 8.7 mm und dem Wiederhell- 
werden bei 8.15H,0 und 8.1 mm — stets wird derselbe Gehalt bei 
8.1 mm erreicht, nämlich I.I5H2O. Auf der Kurve Äaß lassen 
sich nur annähernd Oleichgewich tspunkte erreichen, d. h. wenn man 
die Aussetzung an einem konstanten Druck bis zum Ende der 
regelmäfsigen Abnahme des Wasserverlustes fortsetzt Wird sie 
länger fortgesetzt bei einem gewissen Druck — z. B. 8.7, 8.4 mm 
(No. 52), 7.4 mm (No. 71) — dann ergiebt es sich (Tab. Via, VIb 
und Tabelle XIII bei diesen Drucken), dafs die Abnahme unregel- 
mäfsig sich vollzieht; sie erfährt kleine Beschleunigungen, steht mit- 
unter ein, zwei Tage oder noch länger still. Die Modifikation, die 
der Gel erfährt, findet also um so langsamer und unregelmäfsiger 
statt, je nachdem die Drackemiedrigung unter dem Umschlagsdruck 
geringer ist. Bei dem Druck des Umschlagspunktes selbst würde 
sie am längsten dauern und die Zusammensetzung, wobei sie wieder 
hell wird, erst nach (um so zu sagen) unendlicher Zeit erreichen. 
Es sind auf Aaß^ wohl feste Punkte zu erhalten; man ist aber 
nicht gewifs darüber, ob sie ganz dauerhaft sind,^ weil die Modi- 
fikation des Gels sehr langsam und oft unregelmäfsig fortschreitet. 

Aus den gesamten Beobachtungen ergiebt sich, dafs die Kurve 
Jß^ beim Umschlag einen Knick erhält und die Kurve Aaß^ als 
eine neue Kurve angesehen werden darf. Dem Charakter der Kol- 
loide entsprechend vollzieht sich der Umschlag um so langsamer, 
je nachdem er bei einem höheren Druck stattfindet. Wird der 
Druck dann einige zehntel Millimeter erniedrigt, so vollzieht er 
sich schnell. Der Umschlag kann als eine neue Koagulation im Gel 
betrachtet werden, also als eine neue Trennung zwischen dem Gel 



^ Man betrachte dazu No. 52 auf Tabelle Via. Unter dem Druck von 
8^ mm war nach 54 Tagen (während welcher kleine Beschleunigungen des 
Wasserverlustes auftraten) da» Gewicht 8 Tage konstant (1.55 H^O). 

No. 54 bei 8.1 mm (Tab. VIb) war nach 22 Tagen 4 Tage konstant 
(Gehalt 1.48 H,0). 

No. 71 bei 7.4 mm (Tab. XIII) war nach 16 Tagen einen Tag konstant 
(1.5 H,0) und nahm noch in 8 Tagen unregelmäfsig ab (1.38 U^O). Dann blieb 
er wieder 7 Tage konstant. 
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und dem Wasser, worauf ich später zurückkomme. Die Modifikation, 
die der Gel in diesem Zustande bei der weiteren Entwässerung auf 
Äaß\ erfährt, bis er wieder homogen geworden ist, ist einer be- 
sonderen Art, wie sich unten ergeben wird. 

Wiederwässerung von den Punkten der Kurve Aaß^ aus. 
Diese Kurve kann nicht zurück durchlaufen werden, die Wirkung ist 
also nicht umkehrbar. Von jedem Punkte von aß wird bei der 
Aussetzung des Gels an zunehmend höheren Dampfspannungen eine 
Kurve durchlaufen, deren Richtung schräg nach oben gekehrt ist 
(s. Fig. 1 und folgende solche Linien), und worauf ich bei Z zurück- 
komme. Das beweist, dafs auf aß von Punkt zu Punkt eine Ände- 
rung des Gels stattgefunden hat, die, wie wir unten sehen werden, 
bei der Wiederwässerung noch nachwirkt. 

Übergang von Ä^aß in Ä^a, Bei einer Zusammensetzung 
von ilHjO bekommt aß wieder eine stärkere Krümmung. Dann 
ist auch die Trübung wieder verschwunden oder im Verschwinden. 

Die Kurve geht stetig in den Teil Aa über; da der Kurven- 
teil Aa wohl umkehrbar ist, so könnte man das Ende von aß Aa 
annehmen, wo die Umkehrbarkeit von a anfängt. Doch auch diese 
Grenze ist nicht scharf. Die ümkehrbarkeit, die Richtungsände- 
rung und das wieder Homogenwerden des Gels, welche Vorgänge 
alle graduell sind, bestimmen also den Übergang von aß in a. 

Je nachdem der Umschlag früher oder später anfängt, ist die 
Länge von aß verschieden (die Länge ausgedrückt in Mol. H|0}; 
wie aus der folgenden Tabelle erhellt, welche aus vielen Bestim- 
mungen abgeleitet ist. 



Umschlag findet statt bei 


Länge bis zur 
Richtungsändening 


Länge bis znm 

Anfanff der 
Ümkehrbarkeit 


Druck 
mm 


Gehalt 
Mol. H,0 


Mol. H,0 


4.6—4.9 
5.2 
6.2 
8.7 
9.1 


1.5 
1.55 
±1.75 
2.0 
2.2 


0.4 

0.55 

0.6 

0.8 

1.1 


0.6 
0.7 
08 
1.2 
1.5 
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Kurven teil A^a^. Die Eurve läuft schräg nach links und hat 
nur eine geringe Ejümmung. Für ±4' mm Druckerniedrigung (also 
von 4.5 — 0.0 mm) beträgt der Verlust ±1H,0. Gleichgewicht wird 
bei allen untersuchten Gels verhältnismäfsig rasch erhalten, in 
2 — 1 Tagen; die Wirkung ist umkehrbar, wie schon oben er- 
wähnt. Das alles beweist, dafs auf a keine bleibenden Modifika- 
tionen wie auf ß stattfinden ; das Bindungsvermögen bleibt konstant. 
Beim Druck Null ist der Wassergehalt nicht höher als 0.3 bis 
O.löHjO.i 

Die Werte von a sind, wie schon gesagt, vom ümschlagspunkt 
abhängig. Je tiefer liegt, um so höher die Werte (Wassergehalt) 
von a und desto mehr liegt die Kurve also nach rechts, um sich einer 
geraden Linie zu nähern, welche vom Punkte 0^ nach 0^ gezogen wer- 
den kann, umgekehrt: nachdem bei höherem Druck sich einstellt, 
fängt a bei höherem Druck an, liegt mehr links und ist länger. 
Ein Blick auf Fig. 6 macht alle Beschreibung überflüssig. Sie 
enthält acht verschiedene ^«4' -Kurven* (mit den Übergängen von 
Äaß^ in Aa-^) mit abnehmender Gröfse des Wassergehaltes bei 
derselben Dampfspannung. Diese Kurven sind aus den vielen Be- 
stimmungen derselben bei verschiedenen Gels ausgewählt. Ich nenne 
sie der Kürze halber die Kurven Aa^ der 1. bis zu der 8. Grö&e. 
Selbstverständlich hat die 1. Gröfse den höchsten Wassergehalt 
Mit denselben werden die -4^4* -Kurven, welche im Folgenden er- 
wähnt werden, jedesmal verglichen. Die gröfste beobachtete Differenz 
erhellt aus nachstehender Tabelle. 



^ Da der umkehrbare Teil von Aa^ eine geringe Krümmung hat, so 
könnte man nur sagen, falls der Gehalt bei mm Druck auch wäre, dals 

4== =r-^ — T-i annähernd konstant sei. 

konz. Dampiphase 

' Die zwei punktierten Kurven ^ (mit dem kleinsten Wassergehalt) ge- 
hören zu den geglühten Gkls (siehe § Vif). 
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Höchste 


Niedrigste 




Drack 


Werte 


Werte 


DiffSßrenx 




von Äi 


von Aj 




mm 


H,0 


H,0 


H,0 


8« 




/0.66 




8» 






58 




V 






0.51* 




6* 




M 


0.45' 




5« 






0.41 




4M 


0.1 


g 


0.87* 


0.72 


345 


09 




0.85 


0.55 


2.9 


e . 0.8 


0.38 


0.47 


1.8* 


: 0.« 




0.8 


0.8 


0.8» 


t \ 0.4 




0.25 


0.15 


Starke SchwefelBlore 


tS l 025 




0.19 


0.06 


Der Umschlag fand 


4.9 mm 


±11 mm 


±6 mm 


statt bei 


1.5 HjO 


zwischen 3* 
und S H,0 


1.5—2 H,0 


Länge von aß. 








Vom Punkte bis zum 








Punkte, wo die Rich- 








tung der Kurve sich 








stark ändert 


±0.4 H,0 


<> 




±2.6 H,0 


Vom Punkte zum 






±8H,0 




Punkte Ol 


±0.7 H,0 


1 






±2.8 H,0 



Daraus folgt , dafs die im ümschlagspunkt und auf aß sich 
bildenden Modifikationen das Bindungsvermögen des G^els herab- 
gesetzt haben, und zwar um so mehr, je nachdem der ümschlagspunkt 
sich bei höherem Druck einstellt und dadurch der Kurventeil aß 
länger wird. 

b) Wiederwässenmg. 
Die Kurven Z. 
Kurventeil Za^^ (Fig. 1—5, 9 — 12). Nachdem der Gel bis 
±0.2H3O über Schwefelsäure entwässert ist, wird Za^ auf die- 
selbe Weise durchlaufen, wie das bei + stattgefunden hat. Die Auf- 
nahme von Wasser bis zum Gleichgewicht geschieht ungefähr lu 
derselben Zeit — also verhältnismäfsig schnell. Der ganze trocken 
gewordene Gel wird wieder bis in die feinsten Teile für jeden Druck 
mit Wasser gesättigt. Bei A^, erste Bereitung Nr. 42, und vielen 
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anderen Gels wurde konstatiert, dafs er aus gesättigtem Wasser- 
dampf ebensoviel absorbiert, als er aus flüssigem Wasser einsaugt. 
Zaj^ ßÜlt mit Ja^ zusammen bis zum Punkte 0^, dessen Ge- 
halt und Druck variieren zwischen 

0.9— 0.6H,0 und 4—8 mm, 

je nachdem a mehr nach rechts oder links gelegen ist, wie ein Blick 
auf Fig. 1 — 5 und besonders die Tab. VII 4. und 5. Spalte es deutlich 
machen. Diese zusammenfallende Strecke ist eben diejenige, die 
einen annähernd geraden Lauf hat. 

Alle Zahlen sind konstante Gleichgewichtszahlen. 

Kurventeil Zßj^. Mit einem ganz graduellen Übergang ent- 
fernt sich Z'^^ (bei dem Punkte 0^) bei weiterer Wiederwässerung 
von der Kurve Ä. Sie nimmt bald als Zß^^^ — wenn ungefähr die- 
selbe Dampfspannung erreicht ist, wobei der Umschlag geschah — 
einen Lauf an, der ungefähr parallel an Aß ist. Der Gedanke drängt 
sich auf, den kurzen gekrümmten Kurventeil zwischen Za und 
Zß, den ich durch das Zeichen Z^ unterscheide, mit Aaß^ zu ver- 
gleichen. Jedoch hat sich herausgestellt, dafs Zß^ ebenso mit 
Aaß^ zu vergleichen ist. Dieser Kurventeil Zß^ bietet die fol- 
genden Eigentümlichkeiten. 

Nach einer grofsen Menge Versuche (zusammengestellt in Ta- 
belle VIII) setzt er sich fort bis zu einem Punkte Oj, wo der Gehalt 
nur ±0.2H3O höher ist, als der Gehalt beim Umschlagspunkt 0, 

Während nun der Punkt variierte zwischen: 
Gehalt ±1.3— 2.2H,0.» Druck 4*— 9 mm, 
variiert der Punkt 0^ zwischen 

Gehalt ±1.4— 2.3H^O. Druck 7— 10\j mm. 

Der Punkt 0^ entspricht also in der Weise immer dem Gehalt und 
Druck des Umschlagpunktes, dafs der Gehalt nur iO.löH^O höher 
und der Druck 3 — 2 mm höher ist, was sehr merkwürdig erscheint. 
Fig. 10, in der 4 Kunensätze gezeichnet sind, macht das ersichtlich. 

Dafs die Kurve Zß^ (vom Ende des Kurventeiles Z'ß bis in der 
Nähe des Punktes 0,) ungefähr parallel läuft mit der Kurve Aß^^ 
ist sehr merkwürdig. Er ergiebt sich dieses aus der Tabelle VIII; 
die Differenz im Wassergehalte zwischen beiden Kurven bei gleichem 
Druck ist annähernd konstant; die Abweichungen betragen nur 



^ Ein uoch höherer Gehalt in und (\ kam vor bei A^ (alt), worüber 

im folgenden Abschnitt. 

Z. mnorg. Chem. XIIL 18 
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^tO.lHjO und liegen also innerhalb der Yersuchsfehler. E^ hat 
»ich dieses bei allen Versuchen (40 — 50) bewährt. Daraus folgt 
noch : je nachdem infolge eines höheren Umschlages Aaß länger 
int, ist auch erstens Zß^ so viel länger, und zweitens ist die Wasser- 
gehaltsdifferenz zwischen beiden bei gleicher Dampfspannung um so 
gröfser.^ 

Bei einem höheren Umschlag, wenn das Bindungsvermögen 
mehr verringert ist, zeigt Z bei jedem Druck schwächeren Gehalt, 
doch erreicht es dagegen einen um so höheren Endgehalt im Punkt 0, 
(bei freilich höherem Druck), Fig. 10 verdeutlicht dieses. 

Zß^ ist nicht umkehrbar, worüber unten mehr. 

Das Gleichgewicht wird auf Zß nicht so schnell erreicht wie 
auf Za, und um so langsamer, je länger die Strecke 0^0^ ist. 

Es war noch die Frage, ob der Gel auf Zß^^ wenn er wieder 
Wasser aufnimmt und dieselben Gehalte erreicht als auf Aaß-^ 
(freilich bei höheren Drucken), dadurch sich wieder trübt. Wirkhch 
ist das beobachtet, jedoch nur deutlich bei Z No. 52und 54, also 
demjenigen Gel A^^ der den höchsten Umschlagspunkt und damit 
die gröfste Modifikation gezeigt hat und dessen Kurventeil aß sehr 
lang ist (Fig. 10 und 11). 

Von Oq bis Oj [ = Za^) war der Gel helles Glas; weiter beim 
Übergang von Za^ in Zß^^ (bei ±0.8H,O und ±7«5mm) wurde er 
wieder matt und bläulich; die Trübung und Färbung vermehrte 
sich allmählich, indem Gehalt und Druck stiegen zu l.ßH^O und 
9* mm. Darauf wurde der Gel heller und war bei 0, (2.1 bis 
2.2H2O) wieder ganz helles Glas. Der Gang war also mit dem 
auf Aaß^ übereinstimmend im umgekehrten Sinne, nur war die 
Erscheinung schwächer. Bei den übrigen Gels wurde sie nicht 
deutlich genug beobachtet. 

Kurventeil Zy^^. Bei 0^ fängt ein neuer Kurven teil an, der 
ganz den Charakter der schon bei Aß^ behandelten T'-Kurven hat 
Bis zum Maximumdruck (12.67 mm) wird nur eine kleine Menge 
Wasser sehr schnell aufgenommen, im Mittel 0.2 — O.SHjO (bisweilen 
mehr). Dieses Wasser wird auch schnell wieder abgegeben. Es ist 
sehr lose gebunden, wie das t'-W asser von A. 



* Die Längen von Änß^ (der fast horizontÄle Teil) betrugen in denVer* 
suchen 0.2 bis 1.1 H4O (Siehe S. 258). Die Differenzen zwischen dem Wasser- 
gehalt von Zß ^ und Ä -^ bei gleichem Druck betrugen ebenso 0.2 bis 1.1 H|0' 
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0) Wiederentwässenmg. 
Die Kurven Z^. 

Kurve Zy^. Diese wird schnell durchlaufen und fällt ganz 
(oder wenigstens sehr nahe) mit Zyj^ zusammen.^ Bei 0^ entfernt 
sie sich von Zß und läuft' mit geringer Abweichung von der Verti- 
kalen nach zurück, oder wenigstens nach einem Punkte nicht weit 
von entfernt. Auf dieser Kurve ist Gleichgewicht sehr gut zu 
erreichen in verhältnismäfsig nicht langer Zeit. Danach findet wieder 
derselbe Umschlag statt, wobei alle Erscheinungen sich genau wieder- 
holen (vielmal beobachtet), was die mehr oder weniger langsame Trü- 
bung anbetrifft, eine gewisse Labilität u. s. w. 

Ich gebe einige Beispiele: 

No. 9. A^ (frisch). 



Druck 
mm 



6.2 
5.9 

5.6 
5.2 
4.9 



1 Gehalt 


Tage 


1.80 


1.75 


3 


1.73 


1.65 


3 


1.52 


1.44 


3 


1.18 


1.13 


6—10 ■ 


1.02 


1.0 





Färbung 



hell 
fängt an 

weifs 
hell 



No. 19 ergab ähnliche Zahlen. 



* Konstatiert z. B. bei 



Z^ 

No. 9 



*A 
No. 40 



Ml (alt) I Z^ (alt) 
No. 49 ;No.77u.78 



(sehr alt) 
No. 54 



Gehalt Mol. H,0 



Zi (alt) 
No. 46 



1^ 



1.85—2.05 
2.05—1.9 



1.5—1.96 2.01—2.3 2.45—2.6 1.86—2.2 2.2—2.8* 



1.96-1.5 



2.3—2.1 2.6—2.45 2.2—1.86; 2.8—2.2 



und vielen anderen, besonders bei No. 59, 62, 65, 67 u. s. w. Bei No. 9 fallen 
die ^ und -f nicht ganz (aber doch fast) zusammen. 

* Dreimal wiederholt. 



* Wie aus der Lage von 0, gegenüber erfolgt 



18* 
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No. 89. 


A^ (9 Monate alt). 


Druck 
mm 


Gehalt 


Tage 


Färbung 


6.2 


1.65 


1.58 


2 


heU 


5.6 


1.6 




2 


»> 


5.2 


1.5 


1.5 


2 


fängt an 


4.9 


1.42 


1.86 


4—5 


weifs 


4.6 


1.1 


1.1 


6 


hell 


4.26 


0.9* 


0.98 


8 


>i 



No. 40 ergab dieselben Zahlen. 

Bei No. 49 (14 Monate alt) ist der Umschlag von Z^ bei etwas 

höherem Druck eingetreten als von A^. 



Druck 




A + 






^1 + 




mm 


Gehalt 


Tage 


Färbung 


Gehalt 
1.94 


Tage 


Färbung 


8.1 


2.2 


2 


hell 


2 


heU 


7.7 


2.09 


2 


»> 


1.84 


6 


trObe 


7.4 


1.95 


4 


fängt an 


1.76 


6 


opakweifb 


7.2 


1.88 


5 


weilB 


1.65 


6 


»» 


6.9 


1.84 


10 


heller (♦) 


1.22 


5 


heller (*) 


6.66 


1.1 




noch heller 


1.06 


10 


noch heUer 


6.2 


0.85 




hell 


0.8 


8 


heU 



(*) Porzellan weifs mit bläulichem Rand. 

Darauf wurde bei jedem Gel die Kurve Zaß^ durchlaufen, 
gerade auf dieselbe Weise (was den ganzen Vorgang betrifft), wie 
derselbe Gel sie im Zustande A erfahren hat; wie oben ausführlich 
beschrieben. 

Der Gel wird wieder hell, wenn 0^ aufs neue erreicht ist 
Hiernach fällt Za^ mit Za^ (= Ja>^) zusammen, und der ganze 
Kreislauf kann wiederholt auf dieselbe Weise durchgemacht wer- 
den. Für A^ (No. 39, 40, 49, 52, 54, 65), A^ (No. 72), A^ (No. 87) 
machte ich denselben zwei- oder dreimal, für A^ (No. 46) sogar 
viermal durch. 

Die Kurve Zaß^ fällt mit Actß^ zusammen^ oder entfernt 
sich davon nur wenig. ^ Das Bindungsvermögen ist also noch fast 



* Sechsmal erhalten bei A^ ^^friHch), zweimal bei A^ (altX einmal bei Aj 
(alt), zweimal bei A^ (sehr alt) u. s. w. Siehe die Kurven-Figuren. 
« Z. B. bei No. 8, No. 39, No. 40, No. 62. 
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dasselbe, als von Ä nach dem Umschlag. Bisweilen ist der Über- 
gang von Zy in Zaß etwas stetiger als von Äß in Aaß\ weiter 
sind konstante Werte auf Zaß besser zu erhalten, als auf Äaß. ^ 

d) Die Zwisohenkurven. 

Die Kurve Zß^- kann nicht in der Richtung ^ durchgelaufen 
werden. Wenn man, von einem Punkte derselben ausgehend, den 
Gel wieder entwässert, so entsteht eine Kurve, die nach rechts 
konvex ist und links in Aaß^ bei 0^ endet. Das letzte Stück 
fällt freilich mit aß so gut wie zusammen. Jeder Punkt von Zß 
liefert eine solche Kurve. 

Die Kurve Zaß^ kann, wie oben gesagt, ebensowenig wie 
Aaß^ in der Richtung ^ abgelaufen werden; von jedem Punkte 
entsteht bei der Wiederwässerung eine Kurve -f, die fast gerad- 
linig verläuft und im Punkte 0, endet. Der Gel wird bei dieser 
Wasseraufnahme wieder glashell. Die Kurve Zy dagegen ist um- 
kehrbar; selbst von dem ümschlagspunkte ausgehend, wo der Gel 
schon weifs geworden ist (jedoch noch kein Wasser weiter verloren 
und also noch nicht auf a ß übergegangen ist), läuft er bei Wasser- 
aufnahme wieder der Kurve^^T^'f entlang und bekommt seine Glas- 
helligkeit zurück.' 

Im ganzen sind 20 ^ und 15 4* dieser Zwischenkurven für 
^j, A^, A^ bestimmt.' Die meisten davon kommen vor auf den 
Fig. 1 — 5, 9, 10. Selbstverständlich existiert eine unendliche Zahl 
dieser Kurven ^ und + in der dreieckigen Figur 00^0^. 

Zu bemerken ist, dafs der Gel auch nach Ablauf dieser 
-f- Zwischenkurven, wenn er im Anfangspunkte hell ist, sich trübt, 
sobald er sich Zaß nähert. Das ist unter anderem sehr deutlich beob- 



' Z. B. No. 49, No. 39 und 40, No. 59, 62, 65, 67, 70, 71. 
' Z. B. No. 49. Dieser Gel war bei 7.4 mm mit dem Gkhalt 1.9* schon 
weÜB geworden. Bei Wiederwässerong ergab sich: 



Gehalt 


Druck 
mm 


Färbung 


1.98 


8.1 


weils 


2.07 


8.7 


»> 


2.10 


9.4 


wieder hell 


2.18 


10.6 


heU 


2.29 


12.67 


n 



* Siehe nächste Seite. 



-- 266 — 

a? 
achtet beim Gel A, (frisch) No. 9 auf der Kurve Z^ und beim Gel 

10 6.6 

No. 52 (sehr alt) auf der Kurve Z^, 

8.7 

Wiederwässerung und Wiederentwässerung von einem 
Punkte von Aaß^ und Aa^ aus. Es war noch die Frage, ob 
in diesem Falle andere Kurven erhalten würden, wenn der Gel 
erst bis 0^ entwässert war (die ^-Kurven). Bei A^j No. 39, 40, 49, 
65 wurde das untersucht, indem von drei Punkten von Aaß^. 
von sechs Punkten von Aa^ und schUefslich vom Punkte 0^ aus 
der ganze Kreislauf der Wiederwässerung und der Wiederentwässe- 
rung bis zu dem Druck des Ausgangspunktes gemacht wurde.^ Aus 



Zahl bestimmter 
Zwischenkurven 



Von Jj (frisch) No. 9, 19, 21, 22 
Von Ji (8 Mon. alt) No. 35, 39, 60 
Von Ä^ (14 Mon. alt) No. 49 
Von Ä^ (2* , Jahre alt) No. 52, 54 
Von A^ No. 78 
Von ^5 (9 Mon. alt) No. 77, 78 



* Diese Punkte waren: 





i^ J 


+ 




7 


8 




5 


1 




1 






2 


2 




1 


1 


4 


S 




20 


15 



Nummer de 
Anfang bei 


r Gels 


No. 65 

2.9 mm 
6 HjO 


No. 40 


No. 39 


No. 49 


Druck 
Gehalt 


5.2 mm 
1.65 H,0 


4.26 mm 
0.94 H,0 


6.9 mm 
1.4 H,0 


Anfang bei 


Druck 
Gehalt 


0.0 mm 
0.25 H,0 


4.6 mm 
1.03 H,0 


2.9 mm 
0.70 H,0 


2.95 mm 
0.47 H,0 


Anfang bei j 


Druck 
Gehalt 




1.85 mm 
0.55 HjO 


7.85 mm 
0.47 H,0 


0.0 mm 
0.25« HjO 


Anfang bei 


Druck 
Gehalt 




0.0 mm 
0.25 11,0 


0.0 mm 
0.25 H,0 





Diese Tabelle zeigt, dafs für den Gel No. 65 die Wiederwässerung en»t 
von einem Punkt mit 0.6 H,0 beim Druck 2.9 mm anfing (auf Äa^) und 
dann nach der ganzen Wiederentwässerung vom Punkte Oq. Mit dem Gel No. 40 
wurde dreimal hintereinander die Wiederwäs^erung und Wiederentwässerung 
gemacht; erstens von einem Punkte auf An(i^ aus (Gehalt 1.65 H,0, Druck 
5.2 mm); zweitens, als dieser Punkt nach dem Kreislauf wieder erreicht 
war, wieder vom Punkte 1.03 H,0 4.6 mm aus; drittens vom Punkte 0.55 H,0 
1.85 mm aus; viertens vom Punkte Oq. Mit No. 39 desgleichen, n. 8. w. 
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allen diesen Versuchen ergab sich: erstens dafs nach der Wieder- 
entwässerang der Ausgangspunkt immer wieder erreicht wurde, 
zweitens, dafs jedesmal eine Kurvenfigur erhalten wurde, die mit 
derjenigen von Z entweder ganz zusammenfiel oder nur wenig höhere 
Zahlen gab. Dieselben Punkte, 0^, 0^, 0^ wurden erhalten und bei 
der Wiederentwässerung fand der Umschlag stets bei statt. 

Geschah die Wiederwässerung von einem Punkte auf Auß^ 
aus, dann wurde eine Zwischenkurve \' durchlaufen, die den Punkt 0^ 
erreichte. Geschah sie von einem Punkte von Au^ aus, dann wurde 
eine Kurve -f durchlaufen, die mit Zß^ zusammenfiel. 

Es macht also keinen unterschied für die oben beschriebenen 
Kreisläufe, ob der Gel nach dem Umschlagspunkte ganz oder nur 
teilweise entwässert worden ist. 

§ V. Folgerungen aus dem vorigen Abschnitt. 

a) Die yersohiedenen Stadien des Entwässernngfl- und Wieder- 
wasserongs-Prozesses. — Eine Hysteresis. 

unter Benutzung der Fig. 1 lassen sich die Resultate obiger 
Beobachtungen zusammenfassen wie folgt. 

Die Entwässeruugskurve Aß\ zeigt eine stetige Abnahme 
des Wassergehaltes mit der Abnahme des Druckes der Gasphase 
und ist überdies nicht umkehrbar. Es macht sich also eine 
Nachwirkung der Zustände, worin der Gel auf jeden Punkt von 
Aß\ gekommen ist, bemerkbar. Denn durch eine Rückkehr zu 
höheren Dampfspannungen können dieselben Wassergehalte nicht 
wieder erhalten werden; nur eine kleine Menge lose gebundenen 
Wassers (/) wird wieder aufgenommen. Die Kurve ist nur eine 
Aufeinanderfolge von angenäherten Gleichgewichtszuständen, die 
nur einmal zu verwirklichen sind. 

Die Kurve hört auf im Punkte O, wo die entstehende Trübung 
des Gels und der weitere Gang auf eine eigentümliche Modifikation 
(den Umschlag) weisen, die den Charakter einer neuen Koagulation 
hat. Die Entwässerung tritt im zweiten Stadium ein. Von diesem 
Punkt an, in diesem zweiten Stadium, ist der Entwässerungsprozefs 
und auch der Wiederwässerungsprozefs wohl umkehrbar, jedoch 
nicht geradenwegs, sondern auf einem ümweg.^ 



* Der Gel ist in in einen verhältnismafsig stationären Zustand ge- 
kommen, 80 dals der Gang bei der darauf folgenden £nt-, Wieder- und Wieder- 
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In diesem zweiten Stadium von bis Oj (Kurve Äaß^Y hat 
ein stärkerer Wasserverlust für eine gleiche Druckabnahme statt 
als auf dem letzten Teile der Kurve Aß-^. Aufserdem kommt 
bei der Wiederwässerung wieder eine Abnahme des Bindungsver- 
mögens ans Licht; denn von jedem Punkt von Aaß aus bleibt 
der bei einem bestimmten Drucke erreichte Wassergehalt hinter 
demjenigen, welcher vorher bei demselben Druck auf Aaß be- 
stand. 

Es wird eine Zwischenkurve ^ durchlaufen (z. B. a O^ in der 
schemat. Fig. 1). Ähnlich wie oben läfst sich diese Erscheinung deuten 
als eine Nachwirkung der bei der vorhergegangenen Entwässerung 
eingetretenen Abnahme des Bindungsvermögens. 

In dem dritten Stadium (Kurve Aa^ von bis Oq ist der 
Gel in einen noch mehr dauerhaften Zustand gekommen; die Kurve 
ist umkehrbar, ohne Umweg. Keine bleibende Modifikation findet 
statt. 

Von Oj an geht die Wiederwässerung der Grenzkurve Zß^ 
entlang. Im Punkte 0^ kommen alle Zwischenkurven \^ und die 
Grenzkurve zusammen. 

Da nun bei Wiederentwässerung von jedem Punkte dieser 
Kurven ^ aus dieselbe nicht umkehrbar ist, sondern andere 
Kurven + durchlaufen werden (z. B. h 0^ in der schem. Fig. 1), derart, 
dafs bei gleichem Druck höhere Gehalte erhalten werden, als es 
der Fall war auf der Grenzkurve oder auf einer Zwischenkurve +• 
so ergiebt sich, dafs eine Verstärkung des Bindungsvermögens auf 
jedem Punkt der Grenz- und Zwischenkurven stattfindet. Die ver- 
schiedenen Zustände, die der Gel auf Zß ^ u. s. w. durchmacht, geben 
eine Nachwirkung, die zu Tage tritt, sobald man zu einer neuen 
Entwässerung übergeht. Die nicht unmittelbar umkehrbaren Er- 
scheinungen finden ihre Grenze in 0^, Von 0, bis 0, wird eine 
kleine Menge Wasser aufgenommen, die lose gebunden ist (;'). 
Bei Wiederentwässerung wird der Umschlagpunkt wieder erreicht: 
die Kurve Zy ist somit ganz umkehrbar. Der Zustand, der auf 
Aß^ in erreicht war, gefolgt von der Abnahme des Biudungs- 
vermögens auf Aaß^, ist auf Zß^ und Zy allmählich wieder herge- 

entwässerung wiederholt werden kann. Ich sage verhältnismäfsig, weil bei 
diesem Wiederholen eine geringe, jedoch dauerhaft« Verminderung des Bin- 
dungsvermögens eintreten kann, worüber unten. 

^ Dasselbe gilt f&r Zaß^, die mit Anß ganz oder fast znsammen&llt, 
hier und im folgenden. 
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stellt, a.g: Die Abnahme des Bindungsvermögens auf Aaß^ ist 
durch die spätere Zunahme wieder ausgeglichen. 

Der Kreislauf der Ent-, Wieder- und Wiederentwässerung 
OO^O^O läfst sich nur in der durch diese Reihenfolge der Buch- 
staben angegebenen Richtung durchlaufen, und zwar gilt das auch, 
wenn man von einem der Punkte 0^ und O^ ausgeht. Fängt man 
die Wiederwässerung schon von einem Punkte a auf Aaß^ an, 
oder die Entwässerung von einem Punkte b auf Z/J-f — dann 
erhält man einen kleineren Kreislauf, der ebenfalls nur in 
einer einzigen Richtung durchlaufen werden kann. Uebrigens kann 
man eine Zwischenkurve ^ schon verlassen und zu einer Ent- 
wässerung übergehen, bevor man noch die Linie Zß erreicht hat; 
in dieser Weise lassen sich Kreisläufe von beliebig kleinem Um- 
fang verwirklichen. 

Die mitgeteilten Erscheinungen haben eine gewisse Anlich- 
keit mit der sogenannten Hysteresis in der Physik z. B. bei dem 
Magnetisieren und Entmagnetisieren des Eisens. Wenn (schemat. 
Fig. 2) die magnetische Kraft auf der .v-Axe und der erhaltene 
Magnetismus auf der x-Axe aufgetragen wird, und wenn bei dem 
Magnetisieren y= Op, x=pg ist, so hat x bei dem Entmagnetisieren — 
fiir denselben Wert von y — einen höheren Wert p q^. Die Mag- 
uetisierungg- und Entmagnetisierungskurven können, ganz wie die 
Linie in unserer Figur, nur in einer einzigen Richtung durchlaufen 
werden. 

Li jedem Punkte der Kurve ^ wirken die früher durchlaufenen 
Zustände nach, so dafs bei gleicher Einwirkung der magnetisieren- 
den Kraft die Magnetisierung jetzt einen höheren Wert erhält als vor- 
her. Es scheint mir nicht unpassend, die Erscheinung bei dem Hydrogel 
der Kieselsäure, nämlich das Zurückbleiben der Änderungen 
des Gehaltes hinter den Änderungen des Druckes mit dem 
Namen Hysteresis zu belegen. 

Welche Hypothese, den Vorgang im Gel betreflfend, sich daran 
anknüpfen läfst, wird später erörtert. 

b) Das Überfahren yon Wasser aus einem (3tel mit niedrigerem 
Wassergehalt nach einem selben Gel mit höherem Wassergehalt 

unter derselben Dampfspannung. 

Aus der graphischen Darstellung lassen sich merkwürdige 
Fälle ableiten und voraussagen. Einen davon will ich noch hervor- 
heben. 
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Es giebt zwischen zwei Grenzwerten (auf Z/9+ und Zy^) eine 
Menge vou Wassergehalten, die bei derselben Dampüspannung neben- 
einander bestehen, und also im Gleichgewicht sein können. Han 
braucht nur eine Linie gleicher Dampfspannung zu ziehen^ um diese 
Werte zu finden ^ (schematische Fig. 3). 

Eine merkwürdige Folgerung dieses Satzes ist, dafs, wenn 
zwei Mengen {a und b) desselben Gels Z mit verschiedenem Wasser- 
gehalt nebeneinander in geschlossenem Raum gestellt werden und 
ins Gleichgewicht kommen, ihr Wassergehalt sich ausgleicht oder 
verschieden bleibt, je nachdem die Endgehalte von a und von 
b] Punkte eines umkehrbaren Kurventeils werden können oder 
nicht. Die folgende Tabelle bestätigt diesen Schlufs. Zu bemerken 
ist dabei, dafs der Z-Gel dieses Versuches scharf getrocknet nnd 
sehr alt geworden war, also wohl einen Bau besafs, der sich nicht 
mehr durch die Zeit, oder durch Wiederwässerung und Entwässerong 

änderte. 

a^ nimmt Wasser auf. b^ giebt Wasser ab. 



Wassergehalt 
im Anfangszustand 



0.2 

0.3 

0.24 

0.49 

0.95 

1.26 

1.33 

1.4 

1.56 



b^ 

0.85 

1.15 

1.7 

2.27 

2.28 

2.47 

2.27 

2.66 

2 27 



Differenz 


Wassergehalt 
im Endzustand 


a 


b 


065 


0.6» 


0.6* 


0.85 


0.8 


0.8' 


1.46 


0.9* 


1.1» 


1.78 ; 


1.0 


1.2» 1 


1.33 


1.2« 


1.6» 


1.21 


1.4* 1 9» 


0.94 


1.5» 


2.0* 


126 


1.6 


2.0« 


0.71 


1.6* 


2 1« 



Differenz 



0.0» 
0.0' 
0.2» 
0.2» 
0.4» 
0.5* 
0.5» 
0.4» 
0.5» 



Der ganze Wassergehalt und der daraus zu erreichende End- 
zustand beherrschte also die Erscheinung, nicht die ursprüngliche 
Diflferenz. Als aus der Summe des in beiden Mengen vorhandenen 
Wassers der Endzustand eiTcicht wurde, wobei der Wassergehalt 
unter ±0.75 HgO blieb, glich sich die Diflferenz aus, die bei- 
den Gels bekamen gleichen Wassergehalt. Es wurden also Punkte 
der Kurve Za >^ und Za j^ erhalten, die zusammenfielen. Wenn je- 



* Man kann diesen Fall verwirklichen, indem man verschiedene Mengen 
desselben Gels durch Entwässenmg und Wiederwässerung zwei oder mehrei« 
Punkte auf dieser Linie erreichen läfst. 
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doch aus dieser Summe ein Endzustand erreicht wurde mit einem 
höheren Wassergehalt (höher als ±0.75) derart, dafs zwei zusammen- 
gehörige Punkte — auf der Kurve Zß ^ und auf Zaß-^ oderZy — er- 
halten wurden, dann glich sich die Differenz nicht aus. Alle zusammen- 
gehörigen Paare dieser also erreichten Punkte müssen erstens sich als 
Punkte der fllr denselben Gel (nach der gewöhnlichen Methode) be- 
stimmten Kurven Z^ und Z-^ herausstellen und zweitens denselben 
Dampfdruck auf den Kurven aufweisen. Das ist wirklich der Fall, 
wie Fig. 17 deutlich macht Die Punkte der Wiederwässerungs- 
und der Wiederentwässerungskurve, welche fllr diesen Gel vorher 
bestimmt waren, sind angedeutet: durch das Zeichen V Air Z-^y 
das Zeichen A für Zi^, das Zeichen x, wenn Z^ mit Z^ zu- 
sammenfiel — und die obigen Zahlen von a und h sind durch 
einen Kreis angedeutet. Die zusammengehörigen Punkte von a 
und h sind in der Figur durch punktierte Linien verbunden und 
diese Linien ergeben sich als horizontale Linien gleichen Dampf- 
druckes. Die zwei Punkte bei 9.1 mm — a mit 0.64 und h mit 
0.67 HjO — sind zufälligerweise auch Punkte, die nach der gewöhn- 
lichen Methode bestimmt waren ; sie sind mit einem doppelten Kreis 
angedeutet. Dieses Zusammenfallen bietet eine wichtige Bestätigung 
des obigen. 

Diese Kurven und die Versuchsreihe der Tabelle auf S. 279 
gehören zu meinen ersten Bestimmungen, als ich von allen später 
entdeckten Gesetzen noch keine Kenntnis und gar keine Ahnung 
hatte. Die Versuchsreihe wurde eben angestellt in der Vermutung, 
dafs zwei Gels von verschiedenem Wassergehalt nicht nebenein- 
ander bestehen können, was bei zwei chemischen Hydraten desselben 
Salzes wohl möglich ist, sondern dafs sie ihren Wassergehalt aus- 
gleichen. Da kam also zuerst die Erscheinung der Hysteresis zum 
Vorschein, die mir damals natürlich vollständig unerklärlich war, 
und erst viel später in ihrer Bedeutung erkannt wurde. 

Aus der schemat. Figur 3 lassen sich alle Fälle voraussagen, 
die auftreten können, wenn gleiche oder verschiedene Mengen (auf 
1 Mol. SiO, berechnet) desselben Gels (Mengen I und II) mit ver- 
schiedenem Wassergehalt (I mit einem niedrigerem Wassergehalt 
als II), und auf derselben oder verschiedenen Kurven der Figur 
00^0^0 gehörig, bis zum Gleichgewicht im abgeschlossenen Raum 
zusammen sind. 

Wenn (schemat. Fig. 3) Gel I einem Punkt auf Za entspricht 
(oder auf Zy) und Gel II einem Punkt auf derselben oder einer 
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<lt)r andern Kurven , und wenn Gel II soviel Wasser an Gel I ab- 
ft^ben kann, dafs er selbst auf Za (oder Zy) kommt, ohne dafs Gel I 
Xu (oder Zy) verläfst, dann gleicht sich die Zusammensetzung aus. 

Wenn Gel I beim Gleichgewicht auf Zß kommt , in p^, p, 
oder p^y mufs Gel 11 in q^ auf Zaß, q^, oder ^3 auf Zy kommen. 

Wenn Gel I einem Punkt p^ von Zaß^^ entspricht, und Gel 11 
(siaem Punkt q^ von Zß^, dann bewegt sich Gel I der Kurve pfi^'t 
isntlang, der Gel II der Kurve qfi^^ entlang, und das Gleichge- 
wicht wird sich einstellen, wenn I und II einen Punkt auf der- 
Helben horizontalen Linie erreicht haben. Z. B. r^ und r,. Wo 
diese horizontale Linie liegt, hängt von dem ursprünglichen Gehalt 
und von den Mengen von I und II ab. 

Alle übrigen Fälle lassen sich leicht herausfinden. 

Der merkwürdigste Teil ist gewifs derjenige, wobei Gel 1 
mit dem niedrigeren Gehalt auf Zß^ liegt (z. B. in p,), und der 
Gel n mit dem höheren Gehalt auf Zaß^ (z. B. in q^). Gleich- 
gewicht tritt dann ein auf irgend einer horizontalen Linie, z. B. in 
IT, und 8^ (oder z. B. s^ und s^). Also gehi Wasser von dem uHussr- 
ärmeren Oel nach dem wasserreicheren Oel über, bis sie gleiche Dampf- 
npanmmg erreicht haben. Diese scheinbar paradoxe lürscheinang 
kommt daher, weil I ursprünglich eine höhere Dampfspannung (ein 
hcIj wacheres Bindungs vermögen) besitzt als U. Der folgende Yer- 
Hijch bestätigt diese Folgerung. 

Vom Gel No. 52 (^, sehr alt) wurden zwei fast gleiche Mengen 
I und II abgewogen. Gel I wurde auf einen Punkt von ZßJ^ ge- 
liriicht mit dem Gehalt 1.6 H,0 (erhalten durch Entwässerung bis 
()^^ und Wiederwässerung bis zu diesem Punkte). Gel II wurde 
auf einen Punkt von Zccß^ mit dem Gehalt 2.0 H,0 gebracht 
(durch Wiederwässerung bis O3 und Wiederentwässerung bis zu 
dieMem Punkte). Danach wurden I und 11 nebeneinander gestellt 
in einem engen Baume, bis sich Gleichgewicht einstellte. 

ich erhielt: 



j Anfänglicher Gleichgewichts- 
Gehalt gehalt 



VerluBt oder 
Gewinn 



I 
-j 



(M I 1.6 H,0 I 1.4 H,0 -0 2 H,0 



(iul II ; 2.0 H,0 2.2 H,0 



+0 2 H,0 



Oder von Äaß^. Das gilt auch für das folgende. 
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Es war also wirklich Wasser Yon I nach II überge- 
gangen. 

Man könnte noch den Einwand machen, dafs diese Gleich- 
gewichtszustände nicht dauernd wären, obgleich die Versuche 
ergaben, dafs in gleichen Zeiten eine regelmäfsige Abnahme des 
Massenverlustes stattfand, und das Gewicht dann einige Tage sich 
nicht merklich änderte. Freilich haben zwei Versuche, die 3 und 
5 Jahre fortgesetzt wurden, gelehrt, dafs in den ersten Monaten 
oder im ersten Jahre noch eine Nachwirkung stattfand, und also 
das Wasserverbindungsvermögen auf Zß^ noch sehr langsam zu- 
nahm. Nachher hörte diese auf, oder wurde wenigstens ver- 
schwindend klein. ^ Im obigen Versuch ist der Gleichgewichtsgehalt 
1.4 und 2.2 H^O ein volles Jahr konstant geblieben. 

Auf diese langsame Nachwirkung komme ich in § VIe zurück. 



' In die zwei Kugeln I und II des nebengezeichneten Apparates wurden 
zwei gleiche Mengen desselben sehr 
fein gepulverten Gels von verschie- 
denem Wassergehalt gebracht; in I 
mit 2.28 H,0 einem Punkt der nicht 
umkehrbaren Kurve Zß'\-y in II mit 
1.65 H,0 ebenso einem Punkt von 
Zß^ entsprechend. Die Differenz 
betrug 0.68 H,0. Die Röhrenenden 
bei p waren luftdicht aufeinander 
geschliffen, so dafis sie getrennt und 
jede Kugel einzeln gewogen werden 

konnten. Der Apparat verblieb in einem nach Norden gelegenen Zimmer, 
worin Temperaturwechsel nur langsam stattfand. 

Bei diesem Versuch entsprach O.Ol Mol. H,0 einem Gewicht von 2.3 nigr. 




n 



t» 



Nach 8 Tagen 

11 

14 

3 Monaten 
2 Jahr 4 Mon. 
2 Jahr 4 Mon. 



waren übergegangen 

von 

I nach II 



0.006 Mol. H,0 
0.014 Mol. H,0 
0.011 Mol. H,0 
0.047 Mol. H,0 
0.122 Mol. H,0 
nichts 



Summa 5 Jahre 20 Mol H,0 

so dafs nach einem Zeitraum, zwischen Vt <^^^ ^^^ ^ Jahren gelegen, die 
Differenz noch 0.63— 2x0.20 = 0.23 HjO betrug und dauu mehr al« zwei Jahre 
konstant blieb; II befand Hieb noch auf Z(^^ und I hatte sich auf einer 
Zwischenkurve ^ bewegt. 

In einem andern Versuch wurden zwei Schälchen (III und IV) mit der- 
selben Kieselsäure von verschiedenem Gehalt in einem engen abgeschlossenen 
Raum und einem dunkeln Schrank im obenerwähnten Zimmer aufgestellt Sie 
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§ 6. Modifikationen des Geis. 

a. Allgemeines. 

Wie oben schon erwähnt, erfährt der Gel verschiedene Eiq- 
flüsse: 1. durch die Art der Bereitung, 2. durch die Zeit, 3. durcb 
Erhitzung, Modifikationen, die sich beim auffolgenden Gang 4, 'f,^!' 
verraten. Auch die Geschwindigkeit, womit die Entwässerung statt- 
findet, ändert den Lauf der Kurven. 

Zur Orientierung scheint es mir erwünscht, erst den Fall zu 
behandeln, wo die Einflüsse von Bereitungsart, langsamem Entwässe- 
rungsgang und Alter am stärksten hervorgetreten sind; nämlich ein 
Gel A^ (siehe die Bereitung S. 239), der 1 Jahr alt geworden und 
der überdies langsam^ entwässert ist. Wie oben beschrieben, ist 
dieser nicht ein glasheller, zusammenhängender Klump, sondern eine 
krümmelig- kömige Masse. 

Die Kurven dieses Gels kommen auf Fig. 2 vor, neben den 
Kurven des glashellen A^ (frisch). Die Vergleichung ist also leicht 
zu machen. 

Bis ungefähr 3.5 H^O und 11mm fallen A^Ac und Ä^A( so gut 
wie zusammen. Dann entfernen sie sich schon. Der ümschlags- 
punkt von A^ mufs sehr hoch (zwischen 3.5 und 3H,0) liegen, wenn 
man noch davon sprechen darf, denn die Richtung der Kurre 
ändert sich fast nicht. Die Koagulation in ist also im Ver- 
schwinden begriflfen. Der Teil aß ist aufserordentlich lang, der 
Teil a sehr steil. Das Bindungsvermögen ist sehr geschwächt, mit 
demjenigen von A^ (frisch) für gleiche Drucke verglichen. Z^ak 
und Z^u\ fallen bis 6 mm mit A^a zusammen, jedoch bis zu einem 
nicht höheren Gehalt als etwa 0.5 — 0.6 H^O. Z^ß^ ist nur wenig 



wurden nach 4 Vt Monaten so gut wie konstant befunden, denn nach S Jahren 
hatte der Gel mit dem kleinsten Grehalt nur unbedeutend im Gr^wicht <age- 
nommen. 



III. 

IV. 

Differenz 



Anfang 

3.92 auf Zy 
1.6 auf Z|?f 
2.3 H,0 



Nach 4Vj Monaten 



Nach 3 Jahren 



2.7 auf Zy 
2 15 auf Z^\- 



2.7 



2.16 



0.44 H,0 



0.45 H,0 

» Der Gel verblieb 70 Tage bei 12.2 mm, 14 Tage bei 11.6 mm, 10 Tage 
bei 10.6 mm, 8 Tage bei 10 mm, 7 Tage bei 9.5 mm und dann noch 21 Tage 
zusammen unter Aussetzung von Drucken bei 9, 8.6, 8.1, 7.2, 6.2, 5.2, 4.26, 
2.9, 1.85, 08 mm. Im Ganzen 4 Monate ^ Tage. 
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Q A^aß-^^ entfernt. Z^uß^ fUlt wieder fast mit A^aß zu- 
OMnen. Merkwürdig ist es, dafs Z^aß^^unä ^r so lang wird. Viel 
asser wird durch Zy wieder absorbiert (3.5 — 3.6 HjO), viel mehr 
\ durch Z^ (vom frischen Gel A^). Der Punkt 0, liegt sehr hoch, 
i etwa 11® mm. Z^y ist sehr kurz. 

Die Kurvenfigur zwischen A^^ und ^7+ ist also noch erhalten, 
loch sehr verengt und ausgedehnt. 

Berücksichtigt man dabei, dafs derselbe Gel A^ (frisch und 
hneller entwässert) höhere Gehalte aufweist (für dieselben Drucke) 
d überdies deutlicher und bei einem niederen Drucke den Punkt 
igte, als dieses bei dem Gel A^ (alt) der Fall war (etwa zwischen 
und 8 mm und bei einem Gehalt von ±2.0H2O), so läfst sich 
nehmen, dafs eine lange Zeitwirkung schliefslich veranlassen 
irde, dafs die Kurven Zß^ und ^r fast zusammenfielen. 

Bei dieser Annahme würde die ganze Kurvenfigur sich einer 
izelnen umkehrbaren Linie nahem, wie diese auf der schema- 
chen Figur 4 (a) links gezeichnet ist 

In der Wirklichkeit bleiben natürlich Punkt 0, und eine kleine 
-Kurve bestehen; Zß^^ nähert sich nur einer Asymptote. Den 
br hohen Gehalt von ±4HjO bei 12^ mm habe ich schon bei 
nnen Versuchen erhalten. 

Das Wasser ist sehr schwach in diesem Gel {A^, alt) ge- 
nden; es hat sich ersichtlicherweise von der Gelsubstanz viel 
shr getrennt, als es bei A^ der Fall ist. 

Zwischen den zwei Kurvensystemen: 

1. Von demjenigen frischen Gel A^, der den niedrigsten üm- 
UagspunktO und die höchsten Werte auf der ^a^r -Kurve besitzt; 

2. von dem Gel A^ (alt) 

gen alle Kurven der übrigen untersuchten Gels verschiedener Be- 
ttung (A^, ^3, A^, A^\ verschiedenen Alters und verschiedener Ent- 
Isserungsgeschwindigkeit. 

Es hat sich herausgestellt, dafs die obengenannten Faktoren, 
3 das Bindungsvermögen und den ümschlagspunkt beeinflussen, 
zhi von einander unabhängig sind. Aus einer sie umfassenden 
eoretischen Ansicht können diese Einflüsse noch nicht abgeleitet 
)rden; sie müssen also jeder für sich betrachtet werden. 

b. Einflufs der Bereitongsweise. 

Dieser Einflufs zeigt sich erst beim Umschlag und bei der dar- 
iffolgenden Entwässerung; denn wie schon auf Seite 261 gesagt — 
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die Kurve Aß^ ist bei allen Gels (frisch oder alt) wenig ver- 
schieden. 

Vergleicht man den Umschlagspunkt und die Werte der 
Kurve Äcc-^ bei den frischen Gels mit einander, sowohl beim 
schnellen als beim langsamen Gang, dann ergiebt sich daraas, 
dafs in dem Gel, der aus einer verdünnteren alkalischen Lösung 
von SiOj — also langsamer und mit Einschliefsung von mehr Wasser 
— koaguliert ist, der Umschlag später stattfindet und die Kurve Aa 
höhere Wasserwerte hat, als desjenigen Gels, der sich momentan aus 
einer konzentrierten Lösung gebildet hat. Das micellare Wasser 
ist also im ersten Falle stärker gebunden (vergleiche nachstehende 
Tabelle). 



Gels (frisch) 



Umschlags- 
punkt 



Wasser^halt 

auf der 
Kurve Aa (*) 



Nach schnellem Gang der Entwfisserung 



No. 12—18 

No. 4 
No. 85, 86 



4.5 — 5 mm 
5* mm 

±8.7 mm 



il} (4. Bereitung) 

A^ (3. Bereitung) 

Ai (Umschlag 
schon nach ISTagen) 

Nach langsamem Gang der Entwftsserung 



1. Grölse 
3.-4. Grolse 
6. — 7. .. 



No. 



7—11 

19, 21,1 u4| (4. Bereitung) 
22 ) 

No. 5 A^ (3. Bereitung) 



V ^2, 73,1 
^^ 175. 76 1 

No. 87 ! 
(*) Siehe Fig. VI. 



A^ und Ai 



A, 



5—6 mm 
6—6* mm 



2.-4. Gröfse 
5. Gröfe 



62—6'^ mm ' 3.-5. Gröfse 



dblO mm 



7. — ». Gröfse 



Da der Gel A^ der 4. Bereitung, der mit einer noch gröfseren 
Menge Wasser koaguliert war als der Gel A^ der 3. Bereitung, diesen 
letzteren noch in betreff von Umschlagsdruck und Gröfse von ff 
übertrifft, so folgt daraus, dafs auch in dieser Hinsicht eine gewisse 
Labilität anzunehmen ist. 
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Das Alterwerden der Gels erhöht bei allen den Umschlags- 
punkt und erniedrigt die Werte der Eurre Aa, wie im folgenden 
Abschnitt entwickelt wird. So nähern sich die Gels Ä^ and Ä^^ die 
ein Jahr alt waren, dem schnell entwässerten A^j und steht ^^, der 
zwei Jahre alt und am meisten modifiziert war (No. 50 — 54), dem- 
selben sehr nahe. 

A^ nach langsamem Entwässerungsgang steht auch dem letzt- 
genannten Gel nach. 

A^ (9 Monate alt) zeigte die merkwürdige Erscheinung, dafs er 
bei einem Gehalt zwischen 4 und 2H,0, noch vor dem Umschlag, 
seine glasartige Beschaffenheit (Durchsichtigkeit) verlor und ein kör- 
niges Ansehen bekam, das an A^ erinnerte, der bei seinem Ent- 
stehen schon nicht durchsichtig, sondern körnig ist. Die Trübung 
beim Umschlage wurde dadurch weniger deutlich. 

Aus alledem folgt, dafs A^ schon bei seinem Entstehen den 
Bau besitzt, der bei A^ und A^ nach langer Zeit, bei A^ nach noch 
längerer Zeit erhalten wird. 

Noch ist hervorzuheben, dafs A^ den Einfiufs des Alters rasch 
erfährt und nach der Entwässerung sein Vermögen, wieder Wasser 
zu absorbieren, in viel kürzerer Zeit durch ein sanftes Glühen 
verliert, als die anderen Gels. 

Die Eigenschaften der aus anderen Lösungen abgeschiedenen 
kolloidalen Kieselsäuren sind noch sehr unvollständig bekannt, je- 
doch genug, um zu beweisen , dafs sie dem Gel A ähnlich sind 
(siehe § VH). 

c. EinfluTs der Geschwindigkeit der Entwässerung. 

Eine Menge von beobachteten Unregelmäfsigkeiten verschwand 
erst, nachdem bemerkt war, dafs bei dem frischen oder wenigstens 
durch das Alter noch wenig modifizierten Gel eine schnellere Ent- 
wässerung die Kurve Aß-^- zurückgehen läfst. 

Der langsamste Gang der Entwässerung für jeden Punkt der 
Kurve ist derjenige, wobei der Gel den hinter einander (vom 
Druck ±12^ mm an) folgenden, um ±lmm abnehmenden Drucken 
bis zum Umschlag ausgesetzt ist. Die Zahlen des dabei erhaltenen 
Wassergehaltes stehen in der zweiten Spalte von Tabelle V. Der 
schnellste Gang flir jeden Punkt der Kurve ist derjenige, wobei der 
Gel sogleich dem Drucke dieses Punktes ausgesetzt wird. Das 
Gleichgewicht wird dann für diesen Punkt in der kürzesten Zeit 

Z. Anorg. Chein. XIIL 19 
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erreicht. ^ Die letzten in jeder horizontalen Reihe stehenden Zahlen 
(Tah. V) geben das dabei erhaltene Gleichgewicht an. 

Der allerschnellste Gang ist natürlich derjenige, wo der An- 
fangsdruck am wenigsten sich vom Dmck des ümschlagspunktes 
entfernt. 

Dazwischen (Tab. V) liegen die übrigen GUnge, die um so 
schneller sind, je nachdem der Anfangsdruck weniger vom Druck 
des zu bestimmenden Punktes differiert. 

Zum Nachspüren des Einflusses einer schnelleren Entwässerung 
eigneten sich besonders die Gels derselben Bereitung, die frisch 
oder nur wenige Monate alt waren und also den Einflufs des Alters 
noch nicht oder nur wenig erfahren hatten. Darum wnrden zwei 
Serien von Entwässerungsversuchen angestellt, in denen die Anfangs- 
drucke zwischen 10® und 6 mm lagen: 1. mit einem Mschen GelA^ 
(4. Bereitung), 2. mit einem 3 Monate alten Gel A^ (3. Bereitung). 

Die dabei erhalteneu Kurven A^^ kommen auf Fig. 7 und 8 vor.^ 

> Z. B. frischer Gel Ai (geprefst) mit 19 Mol. H,0 Gehalt. 



Langsamster Gang I Schnellster Gang 



(rleichgewicht annähernd erreicht 
beim Druck von B- mm 



nach 126 Tagen '. nach 8 Tagen 



Fig. 7 



Fig. 8 



'i^ 



rab. XI 



'i'^ 



Anfang der Geprelstcr ^.^, ^^^ ^^j ^,^ 

Entwässerung \, fl' JH «ercitunKV(4 u. 5 Bereit 
beim Driuk l"* Bereitung) ^ ' 

viM% ^ • i_ 3 Mon. alt I frisch 



von 

10'^ 
10 
9* 

9' 

8' 
8^ 

7^ 



frisch 

I 

I 
No. 20 ! 

No. 12 

No. IH, IB 



No. 18, 14 



No. 23 



>» 



2(; 



„ 27 

28 



»> 



„ 29 



No. 63 



No. 68, «7 
(Fig. 12) 

No. 66 
(Fig. 13) 

No. 6.^ 
(Fig. 12) 

No 64 



rab. XI Tab. XI 



Gel A, A, 

(alt) (9Mon.aIt) 



No. 62 (5M.)' 

No 35 (9M.)I 



No. 61 (5 M ) 
No.57(2V,J) 

No. 60 (5 M.) 

No. h9 
(5 Mon.) 

(Fig. 12) 



No. 81 
Fig. 9. 
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Aus den Tabellen V (letzte Spalte) und XI (ftlnfte Spalte) und 
Fig. 7 und 8 ist es ersichtlich, dafs die Punkte der Kurve Äß^ beim 
schnellsten Gang für jeden Punkt der Kurve (zwischen 10® und 
6 mm) einen Gehalt haben, der um 0.2 — O.4H2O von dem Gehalt beim 
langsamsten Gang differiert^ Dafs die Differenz um so geringer, 
je nachdem der Gang langsamer ist, zeigen die Zahlen in den auf- 
einanderfolgenden Spalten von Tabelle V. 

Die Kurve Äß\ bekommt einen um so steileren Verlauf, je 
nachdem der Anfangsdruck niedriger genommen wird. Der Um- 
schlagspunkt wird durch die schnelle Entwässerung nicht ver- 
früht, eher verzögert. Die niedrigsten 0-Punkte (4.7 mm, 1.4*HjjO) 



Dazu kommt 3. noch eine Reihe Zahlen (annäherndes Gleichgewicht) für 
13 Gels bei verschiedenen Anfangsdrucken, zwischen 6.2 und 10 mm erhalten. 
Die 4. Spalte der Tabelle XI enthält diese Zahlen; die 5. Spalte giebt die 
Differenzen zwischen diesen Wassergehalten nach schnellster Entwässerung, und 
den beim langsamstem Entwässerungsgang erhaltenen (bei denselben Gels). 

Weiter umfaOst die Tabelle V nicht allein die Zahlen dieser Versuchsreihen, 
sondern auch die Zahlen aller übrigen Entwässerungsbestimmungen der ver- 
schiedenen Gels (frisch oder alt) bei verschiedener Geschwindigkeit des Ganges, 
insofern es die Kurve Aß'^ anbetrifft, und immer für angenähertes Gleichgewicht 
Die Umschlagspunkte sind nicht angegeben. Die Zahlen der Tabelle gelten 
also nur für jeden Gel, insoweit bei demselben der Umschlag noch nicht statt- 
gefunden hatte und also noch Punkte auf der Kurve Aß^ zu verwirklichen 
waren. 

^ Man bedenke, dafs die Genauigkeit der Bestimmungen bei den höheren 
(xehalten (über 2H,0) nicht gröfser ist als ±0.05H2O. Übrigens wurde eine 
gewünschte Kontrolle auf die Richtigkeit dieser Zahlen bei einer Serie von Ver- 
suchen erhalten, die im folgenden Abschnitt behandelt werden (Tabelle XI). 

In diesen Versuchen wurden die Gels nach einer schnellereu oder nach 
einer langsameren Entwässerung während einer sehr langen Zeit demselben 
Druck ausgesetzt 



Wasserverlust 



Nach langsamer Entwässerung (Anfang 10^ mm) 1 Jahr beim 1 , ^ . 

konstanten Druck von 7 — 9* mm (3 Versuche) I 

Nach schneller Entwässerung 1 Jahr beim konstanten Druck 

von 6 — 10 mm (12 Versuche) 



±0.3 



Differenz : ± 0.2 

Diese Differenz ist wenig verschieden von der aus allen Versuchen in der 
Tabelle V abgeleiteten Differenz zwischen dem Wasserverlust nach langsamem 
und nach schnellem Gang. Es ergab sich dafür, wenn man die Zahlen nimmt, 
die bei dem Anfangsdruck 10^ mm gehören: d:0.25*U2O. 

19* 
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sind dann auch beim frischen Gel A^ nach schnellster Entwässerung 
erhalten, besonders wenn der Anfangsdruck niedrig war.^ Die 
Kurve A^aß^ ist dementsprechend kürzer. Der Kurventeil Ä^a 
ist bei den Versuchen der ersten Serie (der frische Gel) von der 
ersten bis zweiten Gröfse. Übrigens entspricht die Lage der Punkte 
Oj, Og, Oj, und der Lauf der Kurven ^/?^ und Zy^ (also die Kurven- 
figur 00^0^0) der Lage des ümschlagspunktes in Übereinstimmung 
mit den Schlüssen auf S. 259, Zeile 10). 

Es läfst sich hieraus ableiten, dafs die schnellere Entwässerung: 

1. die Werte des Wassergehaltes auf ^4/?+ erniedrigt, verglichen 
mit dem Gehalt nach langsamer Entwässerung bei denselben Drucken, 
und dafs sie also die Abnahme des Bindungsvermögens für dieses 
Wasser befördert; 

2. dafs sie dagegen das Auftreten des Umschlagspunktes eher 
verzögert als befördert und das Binduugsvermögen ftlr das micellare 
Wasser auf der Kurve Aa^ nicht abschwächt. 

d) EinfluTs der Zeit 

Um diesem EinUufs nachzuspüren, war es zunächst nötig; zu 
untersuchen, was geschah, wenn der Gel während einer langen 
Zeit einem gewissen konstanten Dampfdrucke ausgesetzt wurde, be- 
vor der Umschlag stattgefunden hatte (s. S. 250), und also noch auf 
der Kurve Aß^ verweilte. Es mufste sich dann herausstellen, ob 
überhaupt ein Gleichgewicht auf der Kurve Aß^ nach längerer Zeit 
erreichbar sei, und welche Gestalt die Kurven Aaß^ Aa und die 
i2;- Kurven dann bekämen. ^ 



^ Die beste Methode also, um den Umschlagspuukt zu erniedrigen und 
eine hohe iln- Kurve zu bekommen, ist eine Entwässerung des geprefsten und 
frischen Gels bei möglichst niedrigem Druck. Dann wird die Kurve -ia^-f 
sehr kurz. 

* Zu den Vcrauchen wurden benutzt: 

Gel Ax, geprei'st, frisch mit ±17H,0 (5. Bereitung), No. 64—71. 

Gel ^1, geprefst, 5 Monate alt, mit ±20H,0 (4. Bereitung), No. 59— 63. 

Gel ^1, geprefst 1 Jahr alt, mit 3und4.6H,0 (I.Bereitung), No. 43, 44. 

Gel ^ST 10 Monate alt, mit ±50H,0, No. 83, 84. 

Gelul-, frisch, mit 22.7 H,0, No. 89. 
Die Dampfdrucke wechselten zwischen 6 und 12 mm. In 13 Versuchen wurde 
der Gel sogleich dem Versuchsdruck ausgesetzt. In 3 Versuchen, wo der Ver- 
suchsdruck 7-, 8« und 9* mm betrug, wurde der Gel vorher bei den höheren 
Drucken allmählich zum angenäherten Gleichgewicht entwässert, bevor er dem 
Versuchsdruck ausgesetzt wurde. 

Von 3 Versuchen sind alle Wägungen mitgeteilt in Tabelle X; die übrigen 
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Es ergiebt sich ans den Versuchen (Tab. X — XII), dafs, nach- 
dem ein nach S. 241 angenähertes Gleichgewicht erhalten ist, noch 
ein, jedoch mit der Zeit stark abnehmender Verlast stattfindet. Bei 
den Versuchen, in denen die Entwässerung mit dem schnellsten Gang 
stattgefunden hat, nimmt dieser Verlust in den ersten 4 Monaten regel- 
mäfsig ab. Bei den Versuchen, in denen die Entwässerung mit lang- 
samem Gang stattgefunden hat, dauert die regelmäfsige Abnahme 
länger, etwa 8 Monate. In den folgenden Monaten ist der sehr 
geringe Verlust unregelmäfsiger, ausgenommen Gel A^, No. 89 und 
.^ß, No. 80 und 81. 

Der Verlust betrug nach den sehr gut übereinstimmenden 
Zahlen der Tabelle XI: 



I nach '^ nach 
Millimeter 2 Monaten 1 Jahr 

H,0 H,0 



nach nach 

1\, Jahr 2 \', Jahren 
H,0 H,0 



Nach S. E. G.* - 6—9 ±0.1—0,2 !±0.15-0.28 



±0.15—0.3 



„ „ 10 0.2 0.4 

„ L.E.G.»* 7—12« 0.25—0.3 ±0.4-0.48 ±0.43— 0.55 0.45—0.55 

* Nach öchuellem Entwftsserungsgang. 
** Nach langsamem Eutwässerungsgaug. 

also im ganzen 0.3 (schnellem Entwässerungsgang) bis 0.55 Mol. H^O 
(langsamem Entwässerungsgang) nach 1 7» Jahren. Nur bei 3 Versuchen 
ist die Zeit ausgedehnt bis zu 2 und 3 Jahren, bei hohen Drucken 
von 12*, 11®, 10' mm. Im letzten Jahre war der Verlust sehr klein 
oder Null. Eis läfst sich also annehmen, dafs: wenn auch der Ver- 
lust nicht aufhört, er doch nach 2 Jahren verschwindend klein 
wird. Was die Differenz zwischen dem Verluste nach schnellem 
und langsamem Entwässerungsgang anbetrifft, so wurde schon auf 
S. 279 Anm. mitgeteilt, dafs diese mit der in allen Eutwässerungs 
versuchen erhaltenen übereinstimmt. 

Die Gels wurden nach der langen Aussetzung (3 Monate bis 
1 7, Jahr) weiter auf die übliche Weise entwässert, wieder gewässert 
und wieder entwässert. Gleichgewicht auf der Kurve A^ß^ war jetzt 
rasch zu erhalten. ^ Dieselben Eurvenfiguren wurden wie früher er- 



ergaben ähnliche Verlustzahlen, weshalb ich die ausführliche Mitteilung unter- 
lasse; die Verluste nach 2, 4, 8, 10, 12 Monaten, 1—3 Jahren, sind zusammen- 
gestellt in Tabelle XI. 

^ Das Grewicht blieb 1—2 Tage konstant Tjänger wurde die Aussetzung 
nicht fortgesetzt 
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halten, wie Fig. 12, 13, 14 (auch die punktierte Kurve Fig. 9) an- 
schaulich machen. Zur Orientierung ist die Kurve Äß des lang- 
samsten Ganges zugefügt. Die Punkte a in derselben entsprechen 
also dem Gehalt, der bei diesem Gang unter dem Versuchsdruck 
erhalten ist (sie sind der Tabelle IV entnommen oder in besonderen 
Versuchen bestimmt); die Punkte b betreflfen den Gehalt nach schnellem 
Entwässerungsgang; die Punkte c den erhaltenen Gehalt nach langer 
Aussetzung einen konstanten Druck. Die horizontale Linie abc ist 
also der Verlust bei langer Aussetzung nach langsamem Entwässe- 
rungsgang. Die Linie bc dasselbe nach schnellem Entwässerungs- 
gang.^ Die Punkte 0, Oj, Og, 0, haben die bekannte Bedeutung. 

Wird von einem Punkte der Linie abc die Wiederwässerung 
angefangen, dann wird wieder eine gewöhnliche Ay^-^-KxkTye durch- 
laufen. Ich habe drei solche ^urven bestimmt (s. Fig. 16). 

Der Verlust bei der Fortsetzung der Entwässerung bis zum 
Umschlagspunkte ist jetzt gering geworden, daher wird die Kune 
Aß-^ viel steiler. Hat die lange Aussetzung bei dem niedrigen 
Druck von 6—7 mm stattgefunden (No. 59, 64, 65, 60 Fig. 12 und 13), 
dann ist die Kurve Aaß bedeutend kürzer geworden, wie schon 
früher bei den Gels 12, 13, 14 nach schnellem Entwässerungsgang 
gefunden war. Die Gröfse der Kurve Äa^ entspricht dem Drucke 
des Umschlagspunktes auf die stets beobachtete Weise. Je früher 
also der Umschlag eintritt, um so niedriger ist die Gröfse von u 
(s. Tabelle XII). 

Der Umschlagspunkt, in dem die Kurven Aß-^ und Aaß^ sich 
schneiden, bleibt in allen Fällen bestehen, und der Lauf der Kurven 
Ace, Z^ und Z^ stimmt mit dem früher gefundenen überein. Die 
Kurven Aa und Zy sind umkehrbar. Vom Punkte aus sind die 
Kurven Auß^ und Zß^- nur umkehrbar in der Reihenfolge von 0, Oj, 
0,, O3, 0.2 

' Die bei verschiedoneu Drucken in gleichen (sehr langen) Zeiten erreichten 
Punkte c können selbstverständlich nicht von einem selben Gel erhalten wer- 
d<jn; filr jeden Druck ist eine besondere Portion nötig. Die erreichten Punkten 
liegen ungefähr in einer Kurve, die für jeden Punkt eine Differenz von 0.5 bis 
0.3 H2O mit der Kurve ^t'^4' (langsamer Kntwässerungsgang) besitzt und al«o 
einer Kurve Zß^ sehr nahe kommen. 

- Für dit? Richtigkeit dieser Sätze, wie auoh für die (renauigkeit der Ver- 
suche spricht die Beobachtung, dafs Zf^ in 6 Versuchen (No. 65, 59, 70, 66, "1. 
81) genau oder fast genau wieder durch den Punkt r ging (den Endpunkt der 
langen Aussetzung), imd in 4 Versuchen (No. 35, 62, 67, 69) duicb einen nur 
W(.ni^ link?: davon gtilcgenen Punkt. Auch die Uiiiachlagspunkte von i^ 
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Wenn (wie bei No. 59, 65 Fig. 12 und bei No. 64, 60) der Um- 
schlag spät auftritt, bei einem Gehalt von 1.4 — I.2H2O, so dafs 
Aaß sehr kurz wird, dann wird auch die Kurvenfigur 00^0^0 ver- 
engt. Es entsprechen die Endpunkte 0, und 0« einem niedrigeren 
Gehalt in Übereinstimmung mit den Ergebnissen auf S. 261 — 262 
(Fig. 10). 

Aus alledem folgt, dafs der Verlust, welcher sonst zwischen 
einem Punkte a von Äß^ und dem Punkte — also bei abneh- 
menden Drucken — in kurzer Zeit stattfindet, in einer sehr langen 
Zeit bei dem höheren Druck (im Punkte a) stattfinden kann. Selbst 
ein Teil des Verlustes auf aß kann dazu kommen. 

Weil jedoch dieser Verlust noch vor dem Umschlag stattfindet, 
so mufs er nicht umkehrbar sein. Das wird auch durch die Ver- 
suche bestätigt; Aaß wird abgekürzt und die Kurvenfigur 00^0^0 
viel enger, weil der Punkt O jetzt nach links verschoben ist. 

Es wird also möglich sein, durch lange Aussetzung eines frischen 
Gels^j einem niedrigen Druck (z. B. 5 mm), die Kurvenfigur 00^0^0 
fast verschwinden zu lassen, so dafs auch Zß^ fast verschwindet 
und nur Äa und eine i/;"- Kurve übrig bleiben. Auf der schema- 
tischen Figur 4 stellt die rechtsgezeichnete Kurve h diesen äufsersten 
Fall vor. 

Nach der Erforschung der Erscheinungen, die stattfinden, wenn 
der Gel eine lange Zeit unter Dampfdrucken verweilt, die kleiner 
als 12^ mm sind, mufs noch der Modifizierung des Gels nachgespürt 
werden für den Fall, dafs der Gel mit seinem eingeschlossenen 
Wasser bei ±15® aufbewahrt wird und also unter dem Drucke 
des gesättigten Wasserdampfes verbleibt. 

Weil jedoch die Bereitung des Gels und der Gang der Ent- 
wässerung einen bedeutenden Einfiufs auf den Umschlagspunkt und 
damit auf den Wassergehalt der Kurve Aa ausüben, so hält es 
schwer, den Einfiufs der Zeit (wenn der Gel älter wird) von den 
übrigen Einflüssen zu trennen. Nur Gels von derselben Bereitung, 
mit grofsem Wassergehalt aufbewahrt, die denselben Entwässerungs- 
gang erfahren haben, sind zu diesem Zweck vergleichbar. 

Die Vergleich ung läfst sich mittels der Tabelle IX und Fig. 10 
machen; dabei sind Fig. 11 und 15« zu betrachten, welche die 



und von Z^ liegen nahe an einander oder fallen faHt zusammen. Ahnliches 
gilt von den Kurven An^ und Zaß, Die Differenzen im Wassergehalt bei 
gleichem Druck betrugen nur 0.03— Ü.06 HjO bei No. G2; bei No. 70 fast 0.00. 
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Kurven eines 2^/^ Jahre alten Gels (2. Bereitung) No. 52 * und eines 
BVg Jahre alten Gels (1. Bereitung) No. 43 enthalten. Der erste ist 
noch mehr zurückgegangen als der zweite. Die Änderung durch 
die Zeit ist nicht streng proportional dem Alter, wenn nicht alle 
Umstände genau dieselben sind. In der Tabelle XI sind darum die 
Gels derselben Bereitung unter einander gestellt.' 

Die Tabelle lehrt, dafs das Alterwerden des Gels unter ge- 
sättigtem Wasserdampf bei 15^ im allgemeinen einen früheren 
Umschlag und eine niedrigere a- Kurve hervorbringt. Das kommt 
am deutlichsten zum Vorschein, wenn man den frischen Gel A^ mit 
einem 2 — 3 Jahre alten vergleicht (Fig. 10). Bei allen Gels (A^ 
bis Ay) findet dieser Zurückgang des Wasserverbindungsvermögens 
statt; bei A^ erst nach längerer, bei Ay nach kürzerer Zeit. Bei 
einem Alter von 2 — 3 Jahren nähert sich der Lauf der Kurven A^aß 
und« demjenigen von Ay (frisch), Fig. 2 und 10, wie schon in § VI b 
(S. 276 — 277) erörtert ist. Es besteht jedoch keine strenge Propor- 
tionalität zwischen dem Alter und diesem Zurückgang. 

Die übrigen Faktoren, welche den Gel modifizieren, verdecken 
dieselbe, namentlich bei den Gels A^,^ die bei den verschiedenen 
Darstellungsweisen schon vom An&nge an einen Unterschied im Um- 
Rchlagspunkte zeigten. Überdies ist der Einflufs des schnelleren oder 
hingsameren Entwässerungsganges im ersten Jahre stärker, als der 
EinÖufs des Alters. 

Soviel steht fest, dafs die Abschwächung des Bindungsvermögens 
für das micellare Wasser durch die Zeit schon im Gel hervorge- 
bracht wird, während er noch viel Wasser eingeschlossen hält und 
unter gesättigtem Wasserdampf (12.67 mm) verbleibt. Ob er mit 
einer gröfseren oder kleineren Menge eingeschlossenen Wassers auf- 
bewahrt wird (100— 2OH2O), macht keinen merkbaren Unterschied. 



' Das Muster desHelbeii Gels No. 53 gab ähnliche Kurven — sowie auch 
No. 50 und 51. 

' £^ müssen also nur zwei Variabein in Betracht gezogen werden : das 
Alter und der Anfangsdruck der Entwässerung. Ist dieser letzte derselbe (oder 
nur wenig verschieden), dann ist das Alter die einzige Variable. Dieser Fall 
trifft in der Tabelle für Ai der 3. Bereitung zu; zum Teil auch für A^ der 
2. und der 1. Bereitung. Beim Alter mufs noch in Betracht gezogen werden, 
dafs die Entwässerung unter einem höheren Anfangsdruck noch eine bedeutende 
Zeit erfordert, welche den Zeiteinflufs erhöht. 

' So ist A^ (2. Bereitung) nach 2~2V', Jahren mehr zurückgegangen als 
Ai (1. Bereitung) nach 3\', Jahren. Der Gel Ai (4. Bereitung) war nach 7 Mo- 
naten noch sehr wenig zurückgegangen. 
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Aus den Ergebuissen der Tabellen IX — XII läfst sich nun das 
folgende über die umstände ableiten, unter welchen der Einflufs 
der Zeit sich am meisten geltend macht. Dazu dient besonders die 
Tabelle Xu, wo die Versuche nach dem Druck und Gehalt des 
Umschlagspunktes geordnet sind. 

Wenn der Gel mit eingeschlossenem Wasser älter wird, unter 
12.67 mm Druck, dann schreitet die Zeitwirkung langsam fort. Ebenso 
wenn der Gel bei Drucken von 12 — 10 mm mit einem Gehalt von 
6 — SHgO lange Zeit unter diesen Drucken verbleibt. Für niedrige 
Drucke, wenn der frische Gel nach schnellem Entwässerungsgang 
einen Wassergehalt unter 2Mol. H^O besitzt, ergiebt es sich aus 
Tabelle Xu, dafs die Zahlen des Umschlagspunktes und der Gröfse 
von Aa (5. und 6. Spalte) sich in der ersten Stelle nach diesem 
Gehalt und dem Druck der langen Aussetzung ordnen; in der 
zweiten Stelle nach der Zeit. Da diese Zahlen den Fortgang der 
Modifikation gewissermafsen messen, wenn der Entwässerungsgang 
derselbe ist, so folgt daraus, dafs nach schnellem Entwässerungsgang 
der Zeiteinflufs um so geringer ist, je nachdem der Wassergehalt 
des Gels (vor dem Umschlag) kleiner ist und dieser Gehalt durch 
schnellere Entwässerung erreicht ist. Wenn dagegen der Gel erst 
bei höheren Drucken, also langsam entwässert ist, bevor er einem 
konstanten Druck (z. B. 7 — 9 mm) während einer langen Zeit aus- 
gesetzt wird, dann macht sich der Einflufs der Zeit viel mehr be- 
merkbar (siehe die drei letzten Versuche auf Tabelle XII und noch 
andere). Dafs hier nicht die langsame Entwässerung, die ± 1 Monat 
dauerte, sondern die Zeit der Aussetzung den Erfolg hervorgebracht 
hat, lehrt die Vergleichung dieser Versuche mit den früheren, wo 
der frische Gel ebenso langsam entwässert wurde (unter abneh- 
menden Drucken jedesmal bis zum angenäherten Gleichgewicht), je- 
doch nicht eine lange Zeit unter einem konstanten Drucke verblieb. 

Langsamer Entwässerungsgang — Anfangsdruck 12—10® mm. 



Gel 



No. 7—11, 20, 22 A^ (frisch) 
No. 69 |iä, 
No. 70 J, 

No. 71 '^ 



Konstanter Druck Umschlagspunkt bei p ..p 

währpnd VOn Aü 

^°" der Zek ^^'^^ ««*«*'' 

mm von mm Mol. H^O , Mol. 11,0 



?» 



»» 



»» 



7^ 
9* 





45 5 


±1.5 


2.--4. 


15 Monat 


6.2 


1.6 


5. 


8 „ 


7.3 


1.9 


5. 


9 ,, 


8 


±2.0 


6.-7. 
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Aus alledem läfst sich ableiten: 1. dafs die Wirkung der Zeit, 
welche eine Abnahme des Bindungsvermögens für micellares Wasser 
hervorbringt — weshalb die Gels Ä^y Ä^, Ä^ sich dem Gtol A. 
nähern und Ä^ noch weiter zurückgeht — sich am meisten fühlbar 
macht, wenn der Gel noch über 2HjO Wasser enthält; 2. dafs er 
besonders in dem Stadium, in welchen er langsam entwässert vrird, 
bei einem Gehalt von ±8 — 2H2O für den Zeiteinflufs empfänglich 
gemacht wird. ^ 

Bei dem weiteren Entwässern (nach dem Umschlag) und nach- 
dem der Gel bis iO/iHgO entwässert ist, hört die Zeitwirkung 
nicht ganz auf. Denn obgleich der Kurvenlauf: 4' (PO^O^^ danu 
^^(OjOjOj), zurück ^{0^0) mehrmals hinter einander zu verwirk- 
lichen ist, so ist doch oft beobachtet, dafs die Kurven' etwas zurück- 
gehen — dafs also das Bindungsvermögen mit der Zeit noch ab- 
nimmt. 

Die zwei schon auf S. 275 und 283 beschriebenen äufsersten oder 
Grenzfällc lassen sich jetzt noch besser übersehen. 

Wenn ein Gel Ä^ (vor der Entwässerung) der Zeitwirkung lange 
ausgesetzt und nachher entwässert wird u. s. w., dann nähert sich 
die Kurvenfigur schliefslich einer einzelnen umkehrbaren Kurve, 
wie sie auf der schematischen Figur No. 4 (a) gezeichnet ist Das 
Bindungs- oder Absorptionsvermögen ist in der Weise verringert 
dafs nur bei höheren Drucken viel Wasser festgehalten und auch 
wieder absorbiert wird. Bei meinen Versuchen fand diese letzte 
Menge ihre Grenze bei ±4H.^0. 

* In Übereinstimmung damit ist das Ergebnis der Versuche No. 7—11 
und 10—22. Sie betreflfen denselben frischen Grel Ay^ (4. Bereitung). Obgleich 
dabei langsam entwässert wurde (bei jedem Druck bis zum angenäherten Gleich- 
gewicht), war die Entwässemngszeit unter den von 12*— 10* bis zu 8 mm ab- 
nehmenden Drucken eine verschiedene. Je nachdem die Zeit länger w, 
gingen auch der Umschlagspunkt und die Gröfse von Aa zurück, wie die fol- 
gende Tabelle zeigt. 



Zeit d(M- Entwässerung ; ] ' 

/^ I I unter den von Druck beim V^ ~r Abnahme 

ItH Ji 12 -lO^mmbiszuS'nimi Punkte ^rofse von a ^^ Q^h^ts 

abncli mcndcn Drucken 



No. 11,20 '.-1 Monat 4.9 mm 2. I 

No. 10, 21,22 l — 1*', .. 5.2 mm 2.-3. 

Nc». 10. 9, K, 7 2—3 .. 5.5—6.2 mm : 3.-4. ! 



Namentlich beim Umschlagspunkt und der Kurve Zaß^, 



40— 20H,0 

bis 
± 2.2 H,0 
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Für die Gels Ä^^ u. s. w. bedarf es dazu einer noch viel längeren 
Zeitwirkung. 

Der zweite Grenzfall ist der folgende: Wenn ein frischer Gel ^df^ 
gleich unter einen niedrigen Druck (z. B. 5 mm) gebracht ^ und der Zeit- 
wirkung lange ausgesetzt und dai-auf weiter entwässert wird u. s. w.^ 
dann nähert die Eurvenfigur sich der auf der schematischen Figur 
rechts gezeichneten Linie b. In dieser Linie fedlen 0, 0^ und 0^ zu- 
sammen; es bleibt nur eine umkehrbare Kurve Ä^ und eine sehr 
steile umkehrbare Kurve Zy übrig. Bei niederen Drucken (d. h. unter 
dem Druck der langen Aussetzung) wird eine Menge Wasser ge- 
bunden oder absorbiert, die nicht so sehr (wie im ersten Grenzfall) 
von den Werten absteht, welche in dem Falle erhalten werden, in 
dem die Zeitwirkung nicht stattfindet. Dagegen ist die auf Zy aufge- 
nommene Menge Wasser (also unter Drucken höher als der Druck 
der langen Aussetzung) gering; Zy nähert sich einer vertikalen Linie 
und ist also im Verschwinden begriffen. 

In beiden Fällen bewirkt die Zeit, dafs die zweite Koagulation 
in ein Minimum wird. Die Zeit bringt eine fortschreitende Tren- 
nung zwischen Gel und Wasser hervor, im ersten Fall besonders 
für das bei niederen Drucken gebundene, im zweiten Fall für das 
bei höheren Drucken gebundene Wasser. 

e) Labilität in den vorhergehenden Erscheinungen. 

Die Wirkungen der verschiedenen Faktoren, welche eine Modi- 
fikation des Gels hervorbringen, sind mit Sicherkeit konstatiert; 
jedoch es blieb bei der Bestimmung der Beträge eine gewisse Un- 
genauigkeit überig. Der Eünflufs der Bereitung war nicht streng 
proportional der Lösungskonzentration, aus welcher der Gel koagu- 
liert war; der Umschlag trat, unter übrigens gleichen Umständen, 
nicht immer am selben Punkte auf. Dieser wechselte um einige 
zehntel Millimeter (in einzelnen Fällen um ein ganzes Millimeter).' 

^ Der Gel mufs selbstverständlich einen Umschlagspunkt unter 5 mm 
besitzen. 

' Ich kann verschiedene Beispiele geben. No. 7 und No. 19 von J, 
waren, beide von derselben (4.) Bereitung, ganz frisch in Behandlung ge- 
nommen und hatten denselben Gang durchgemacht Der einzige Unterschied 
war, dafs die Entwässerung von No. 7 angefangen war bei dem Gehalt von 
129 H,0 und von No. 19 bei lS.SHj|0 (weil er vorher ausgeprefst war). Die 
Gehalte, bcstunmt bei 12*— 10.6— 10— 9.5-9.1— 8^— 8.1— 6.9— 6.06-6.2 mm, 
waren nur sehr wenig verschieden, oft ganz dieselben. Der Umschlag fand 
statt: 
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Die Gröfsen von a waren nicht streng proportional dem Druck und 
Gehalt von O. Der Einiluls der Zeit war nicht genau proportional dem 
Alter des Gels; er war unregelmäfsig und überdies abhängig von 
der Entwässerungsgeschwindigkeit. Es ist noch nicht genau fest- 
gestellt, bei welchem Wassergehalt dieser Einflufs am meisten wirk- 
sam war. 

Es mufs also eine gewisse Labilität in den Erscheinungen 
angenommen werden. Diese zeigte sich am deutlichsten bei der 
Erscheinung der Umsetzung im Bau, welche ich Umschlag nenne; 
sie kann bisweilen unter konstantem Druck einige Zeit ausbleiben 
und sich langsam über den Gelklump ausbreiten. Man vergleiche 
damit das auf Seite 255 gesagte, und die Angabe von Düclaix 
Diese Labilität in den Erscheinungen ist nun eben ein Merkmal 
des kolloidalen Zustandes. Sie beweist, dafs noch unbekannte 
Faktoren bei der Modifikation mitspielen. 



von No. 7 bei ±6 mm 



, ""° 1 Di 



Differenz 0.5 mm. 



No. 43 und 44 vom selben Gel J^,, ein Jahr alt, wurden erst an der Luft ent- 
wässert bis db 1 5 H9O , dann weiter entwässert (angenähertes Gleichgewicht) 
bis zu 10® und 11® mm, und lange aufbewahrt: 



Entwässert Aufbewahrt 2Vs Jahre 



No. 43 unter 11 ö und 10® mm unter 10* mm 

Gehalt ±8HtO 

: ! 

Xo. 44 unter 12-, 11.9, 11® min unter 11* mm 

Gehalt ±4.5H,0 

Es liefe sich erwarten, dafs sie bei weiterer Entwässerung entweder den- 
selben Umschlagspunkt, oder No. 44 einen etwas höheren ergeben worden. 
Doch trat dieser ein 

bei No. 43 zwischen 8^ und 8^ mm, 

bei No 44 zwischen 8^ und V mm. 

Das besto Heispiel ergab der Gel ^5 (8Vt Monate alt), aufbewahrt mi^ 
50.3 H,0. Drei Proben von demselben Klump ergaben nach demselben Ent- 
wässern ngsgaug (Anfangsdruck 9 mm) 



Nu. HO No. 81 ' No. 79 



Umschlag bei ± 9 mm ± 8 mm ± 7 mm 
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f) EmflnTs der Erhitzung. 

Es ist zu erwarten, dafs der getrocknete Gel durch Erhitzung 
noch weitere Modifikationen erleidet, wodurch das Ahsorptions- 
vermögen verringert und schliefslich aufgehoben wird. Aus einer 
ziemlich grofsen Zahl Bestimmungen ^ hebe ich die folgenden Haupt- 
sachen hervor. 

Ob die Substanz aus Stücken besteht, die sich beim Glühen 
erhalten haben, oder fein pulverisiert ist, macht keinen Unterschied. 
Eine Erhitzung auf 100^ vermindert das Absorptionsvermögen 
noch wenig. Durch sanftes und kurzes Glühen (2 Minuten) wird 
das Vermögen schon bedeutend verringert; durch Glühen während 
2 bis 15 Minuten und länger noch mehr, und schliefslich aufge- 
hoben (siehe Fig. 15 a bis e). Daraus folgt, dafs eine Vergleichung 
zwischen dem ungeglühten 7, und dem geglühten 7j von Gels ver- 
schiedener Bereitung, verschiedenen Alters und Entwässerungsgangs 
viel Unsicherkeit darbietet, wenn nicht Glühtemperatur und Glüh- 
dauer genau den gleichen Wert erhalten haben. — Die Kurven- 
systeme Z^ und Z4' für die geglühten Gels verschiedener Berei- 
tung, Alter, u. s. w. kommen vor auf den Figuren 15 a, 6, c, </, c, 
9, 14.* Die Kurven Z^ und Z^r derselben Versuchssubstanzen, 
bevor sie geglüht waren, sind in den Figuren gezeichnet, wodurch die 
Vergleichung erleichtert wird. Man ziehe dabei in Betracht, dafs 
die geglühten Gels dieselben sind, welche vorher den Entwässe- 
rungs- und Wiederwässerungsprozefs u. s.w., wie oben beschrieben, 
durchgemacht hatten. 

Die angegebenen Gleichgewichtszahlen sind alle Werte, die 
bei den zugehörigen Dampfspannungen konstant blieben. Sie wurden 
auf 7j€i und Zy verhältnifsmäsig schnell, auf Z^^ langsamer, auf 
Zaß^ am langsamsten erhalten, wie das auch bei Ä und Z vor 
dem Glühen stattfand. 

Auch der Gang der Entwässerung SLui Zaß^', zwischen und 
O^, ergab sich bei sorgfältiger Untersuchung als ganz derselbe wie er 
vor dem Glühen stattfand und auf S. 256 — 257 und 264 ausfuhr- 
lich beschrieben ist. Siehe Tabelle 14 für die geglühten Gels A^, 
No. 26 und ^3, No. 73; damit stimmten noch überein die Gels A^j 
No. 36, No. 25—29, ^g, No. 81. 

* Vierzig Beätimmungen bei den verschiedenen Gels, frisch oder alt. 

' Siehe unten das Verzeichnis der Figuren. Übereinstimmend mit No. 24 
(Fig. 15 c) wurden gefunden No. 25—29 und No. 36 bei wiederholtem kurzen 
Glühen. 
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Auf den ersten Blick läfst sich schon aus den oben genannten 
Figuren ersehen, dafs die Kurvenformen Z^^ und -4+ (vor dem 
Glühen) nach dem Glühen sich wiederholen. Alle ModifikationeD. 
welche der Gel durch Bereitung, Alter, Entwässerungsgang erfahren 
hat, und welche die Lage von 0, O^, 0^, O, beeinflufst haben, machten 
sich auch nach dem Glühen fiihlbar. 

Die Punkte 0, Oj, Og treten auf bei Dampfspannungen, die 
ungefähr dieselben, im allgemeinen etwas niedriger sind als vorher. 
Wenn also bei verschiedenen Gels O früher oder später auf ^+ 
(und Z^) aufgetreten, und dementsprechend Aaß {=Zaß) länger 
oder kürzer ist, so wiederholt sich das bei denselben Gels nach 
dem Glühen. (Man vergleiche dazu Fig. 15 a und b mit Fig. 9. 
Fig. 15 und besonders mit 15 6 u. s. w.) Nur sind die 
Kurven nach links verschoben; alle Wasserwerte sind niedriger, 
und zwar um so niedriger, je nachdem länger oder stärker geglüht 
wurde. Nach dem Glühen laufen Zß und Zcc also ziemlich parallel 
mit Zß und Z(^ vor dem Glühen. Im selben Mafse schränkt sich 
der zweite Prozefs (der Cyklus 00^0^0) mehr und mehr ein und 
verschwindet zuletzt. (No. 16, Fig. 15 b.) 

Dafs der Gel Ä^ schon durch kurzes Glühen bedeutend an 
Absorptionsvermögen einbüfst, und es durch längeres Glühen ganz 
verliert, war zu erwarten. Das haben die Versuche bestätigt, wie 
die untenstehende Tabelle anschaulich macht. 



Der Gel A^ (frisch) 



i Vor dem Glühen ^''^"^''"l^^l^. ^""^' StKrker und länger geglüht 



goglfilit 

I I 

A^ I Z^ 

Dampf, p^ j^ ^ j 
pannung xi^ ot xr^ n/^ No. 87 



No. 88 No. 87 



Z^ 
No. 85 



bei lö'» \' 


■^u. o»» 


1 i 


1 


7 mm 


0.8 


1 

, 0.5 


0.1 1 


8' mm 


1.9 


0.6 


0.15 


9** mm 


2.4 


1.06 : 


1 


10* mm 


3.0 


' 2.9 


0.60 


Gesättigt 




, 


1.05 



Gehalt in Mol. H,0 



0.1 

0.1 

0.24 

0.55 

108 



0.03 



0.06 
0.52 



No,86 



0.18 



O.üü 
0.00^ 
0.01 
0.02 



Die Zahlen von ^ nach starkem Glühen, von A^ No. 32 nach ^^Stde. 
langem Glühen (Fig. 1 5 c) zeigen das allmähliche Verschwinden des 
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Absorptionsvermögens; bei -4^, No. 86, war es aufgehoben; ebenso 
wurde das letztere beobachtet bei A^ (frisch), No. 66 und 71 nach 
20 Minuten. 

Eane merkwürdige Folge des Faktums, dafs der kurz geglühte 
Gel noch die Modifikation durch Bereitung, Alter u. s. w. be- 
wahrt hat, ist, dafs die Kurve Z^ von einem geglühten Gel, der 
frisch, oder nur wenig modifiziert, entwässert war, flir gleiche 
Dampfspannungen höhere Wasserzahlen erhält als Z^ von einem 
ungeglühten^ aber sehr modifizierten Gel. In der folgenden 
Tabelle sind die höheren Zahlen des gegltLhten Gels fett gedruckt. 



Nach dem Grlühen 



No. 16 



No. 29 



Vor dem Glühen 



No. 51 



Druck 
mm 



Ä, (frisch) j iäi(3M. alt) 
( 4. Bereitung) (3. Bereitung) 



Äy (2 Jahre alt) 
(2. Bereitung) 



2.9 

4.2^ 

5.2 

6.2 

7.2 

8.1 

8.7 

9.2 

9.5 



t s 



( 0.32 
0.46 



0.76 

0.83 



(u.oc 

lo. 



*^ a 
14 






( 



u^ 



0.33 

0.40 

0.53 

0.67' 

0.91 

1.16 

1.34 

1.47 

1.48 



^ 

^ 
N 



^ . 



^ 






0.34 
0.40 
49 
0.62 
0.81 
0.95 
1.15 
1.40 
1.48 u. s. w. 



Wie der bei 15® entwässerte Gel absorbiert auch der geglühte 
Gel nicht (oder fast nicht) mehr Wasser aus flüssigem Wasser als 
aus gesättigtem Wasserdampf. ^ Beim Eintauchen in flüssiges 
Wasser entweicht die in den micellaren Interstitien absorbierte Luft 
in kleinen Bläschen. Wird der mit Wasser (aus flüssigem Wasser 
oder aus gesättigtem Wasserdampf) gesättigte Gel wieder entwässert, 
dann leeren sich allmählig die Interstitien und füllen sich mit 
Luft. Eine Abwechselung von hell und trübe ist dabei nicht be- 
obachtet. 

Aus dem obigen läfst sich ableiten, dafs der Raum der 



* Versuche wurden gemacht mit verschiedenen geglühten Gels (Stücken), 
die aus gesättigtem Wasserdampf 0.8, 0.9, 1.2, 1.4 Mol. H,0 his zur Sättigung 
absorbierten. Als sie wasserfrei in Wasser getaucht und nach einiger Zeit 
daraus genommen und oberflächlich abgetrocknet wurden, enthielten sie nur 
einzelne Milligramme «0.1 H,0) Wasser mehr als die obenerwähnten Mengen. 
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micellaren Interstitien abnimmt, je nachdem durch Glühen das 
Absorptionsvermögen verringert wird. Der geglühte Gel (No. 71), 
der aus gesättigtem Wasserdampf nichts mehr absorbierte, saugte 
wohl noch etwas Wasser auf, liefs jedoch keine Luftbläschen ent- 
weichen und verlor dieses Wasser schon nach kurzer Zeit unter einer 
Dampfspannung von 12 nun. 

Die Wirkung der Erhitzung bis zum Glühen tritt ziem- 
lich scharf hervor. Das Absorptionsvermögen des Gels — sowie 
dasselbe bei der Entwässerung im Punkte je nach der vorher- 
gehenden Behandlung (Bereitung, Entwässerungsgang, Alter) ge- 
worden ist — und der Raum der micellaren Interstitien nimmt 
stetig ab, und wird schliefslich aufgehoben. Diese Wirkung in 
einer Zeit, die nach Sekunden und Minuten zählt, ist derjenigen 
ähnlich, welche bei 15^ höchst langsam (Monate und Jahre) und 
zunehmend langsamer stattfindet, wenn der Gel vor dem Umschlag 
unter niederen Drucken verbleibt. 

Nach dem Umschlag ist diese Wirkung noch viel langsamer. 

§ VII. Gels von SlOg auf andere Weise gebildet 

A. Vor allem kommt dafür ein Hydrogel aus der Natur in 
Betracht, der mit dem Gel A^ eine grofse Ähnlichkeit besitzt, der 
sogenannte Tabaschir.^ Dieser uralte Name gehört einem Gel von 
Si02 an, der sich aus dem Pflanzensaft von Bambusarten (z. B. 
Bambusa arundo, vulgaris, stricta u. s. w.) bildet. Er scheidet sich 
an den Septa der Intemodien ab. Bbewstbe (1819 — 1828), Coh» 
(1889) und andere haben darüber Untersuchungen angestellt. Aus 
der sehr interessanten Abhandlung von Cohn* entnehme ich die Zn- 
sammensetzung und Eigenschaften dieses Gels. 

Wieviel Wasser der Gel ursprünglich enthält,* ist unbekannt' 
Die unbeschädigten Stücke sind cylindrische, sind also wie Abgüsse 
der Zentralhöhlen von Bambusintemodien. Als sie aus den von 
Bombay nach Europa übergeführten Röhren herausgenommen waren. 
enthielt der Tabaschir nach Polek noch 5^2 — 6 Moleküle H,0. 

^ Der Tabaschir ist .als Heilmittel seit uralten Zeiten in Indien bekannt, 
und in der Kaiserzeit nach Rom gekommen. 

* Ferd. Cohn, ( über Tabaschir. Beiträge zur Biologie der Pflanzen 4. 
365 — 407). Die Abhandlung ist mir erst yor kurzer Zeit bekannt geworden. 

' Die Forscher haben nicht geahnt, wie es scheint, daifl der Gehalt 
ursprünglich viel höher gewesen ist, als sie gefunden haben. Ich habe alle 
Prozentzahlen auf Moleküle umgerechnet. 
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Er verliert an der Luft einen Teil davon (wieviel ist unbekannt). 
In trockener Luft verliert er bei 15® wie der Gel A^ sein Wasser 
bis auf ±0.1 Mol. H^O und nimmt entwässert wieder 7—8 Mol. 
HjO. auf. 

Dieser hohe Gehalt von 7 — 8 Mol. ist von Turnee in einem 
schönen durchsichtigen Stück gefunden; andere Stücke ergaben viel 
weniger. So fanden Bketwsteb und auch Macik wieder absorbieiles 
Wasser ±3.4 Mol. H^O, also nur die Hälfte. 

Der Gel hat nach der Entwässerung noch ein grofses, mit Luft 
gefülltes Volum Interstitien. Cohn berechnet es aus seinen Versuchen 
auf ^/^ des ganzen Volums. Die durchsichtigen homogenen Stücke 
sind amorph; sie enthalten keine mikroskopisch sichtbaren Poren, 
keine kapillaren Bäume, sondern nur micellare Intei^titien, die sich 
vollständig mit allerlei Flüssigkeiten ausfüllen können, und damit 
helldurchsichtige Massen, wie Eis oder Glas bilden.^ Der ent- 
wässerte Gel zeigt eine Trübung, ein ündurchsichtigwerden , wenn 
die Interstitien teilweise mit Luft, teilweise mit einer Flüssigkeit 
gefüllt sind; also zwei Media enthalten.^ Bei der Absorption 
von Flüssigkeiten zeigen sich schöne Fluorescenzen. Der Tabaschir 
absorbiert auch sehr stark Substanzen aus ihrer wässerigen Lösung, 
welche Eigenschaft Cohn benutzt hat, um künstlichen Opal, 
Milchopal, Hydrophan, Achat, Hyalit und allerlei Farben in den- 
selben hervorzubringen. 

£^ ist klar, dafs der Tabaschir sich vom Gel A^^ durch ein 
noch gröfseres Absorptionsvermögen der Micellen und gröfsere 
Interstitien unterscheidet. Bei der Erhitzung scheint er sich 
weniger als Jj zu modifizieren. Doch schreibe ich es einer 
Differenz der Intensität und des Dauers der Erhitzung zu, dafs 
die Beobachter die Mengen des nachher wieder absorbierten Wassers 
verschieden gefunden haben. Wie der Tabaschir mit dem Wasser- 
gehalt von ±8HjO — den er noch besitzt, wenn er aus den von 
Indien eingeführten Bambusröhren herausgenommen wird — sich 
bei der Entwässerung bei gewöhnlicher Temperatur verhält, läfst 



* Über die optischen Erscheinungen und deren Anwendung auf die Er- 
klärung der Trübung beim Umschlag, siehe unten S. 308. 

* JLs kommen Stücke vor, die nicht durchsichtig sind und kapillare Räume 
zeigen. Sie sind gewifs durch die Behandlung gespalten und von ungleicher 
Zusammensetzung gewesen oder geworden. 

Z. Miorg. Chein. XTII. 20 
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sich aus den Versuchen nicht ableiten.^ Ziehen sich dabei die 
Interstitien zusammen, oder entleeren sie sich ohne Zusammen- 
ziehung? Finden die ümschlagserscheinungen auf einmal oder 
fortwährend statt? Wenn der entwässerte und erhitzte Tabaschir 
wieder eine Flüssigkeit aufsaugt, entweicht die Luft aus den 
micellaren (nicht kapillaren) Interstitien mit Zischen und die Masse 
wird wieder durchsichtig. Die Entwässerung mufs bei 15*^ unter 
stetig abnehmender Dampfspannung genau untersucht werden. 

Die Zusammensetzung des Pflanzensaftes, aus welchem er be- 
steht, die Art und Weise der Koagulation u. s. w. sind so gut wie 
unbekannt. 

Über Hydrogels, die aus anderen Lösungen als alkalischen 
(mit einer Säure) erhalten werden, habe ich schon früher einige 
Mitteilungen veröffentlicht. ^ Sie betreffen die Hydrogels, erhalten: 

B. durch Zersetzung des Methylsilikats mit Wasser 

C. „ ,, ,j Siliciumchlorttrs mit Wasser 

D. „ ,, „ Siliciumfluorürs ,, „ 

Sie besitzen wohl ein ähnliches, jedoch nicht ganz dasselbe 
Wasserbindungsvermögen, da sie unter denselben Umständen grofsere 
oder kleinere Mengen Wasser absorbiert halten, als der aus alka- 
lischer Lösung durch Säuren abgeschiedene Gel A,'^ Die Substanz 
D entfernt sich am meisten von der Substanz A. Sie sind alle in 
ihrem Molarbau von A unterschieden; D. am meisten, der ein 
höchst voluminöses Pulver darstellt. Zu einer mehr eingehenden 
Vergleichung reichen die damaligen Beobachtungen nicht aus. 
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' Auf 8. 378 von Cohn's Abhandlung wird die Entwässemng beschrieben 
in der trocknen, warmen Zimmerluft. Der Tabaschir wird dabei gani un- 
durchsichtig. 

* Renieif d. Trnv. ChetM. Payshas 7, 70. 



295 



§ VIII. Gels der Kieselsäure mit anderen Flüssigkeiten. 

Graham hat eine Eiesehäuregallerte (Hydrogel) von lO^o 
SiO, (also SiOj SOH^O) in einen Alkogel, einen Sulfogel, Glyce- 
rogel, Acetogel u. s. w. verwandelt; das Wasser wurde dabei durch 
Alkohol, Schwefelsäure, Glycerin ersetzt, das Volum wird dabei 
nur wenig geändert und die Form des Klumpens bleibt erhalten. Ich 
beobachtete dafs der Sulfogel noch durchsichtiger wird als der Hy- 
drogel, und ein lichtbrechendes Vermögen besafs, das fast dem 
der Schwefelsäure gleich war; der Alkogel war nicht so rein durch- 
sichtig. Dafs die Art und Weise, wie diese Flüssigkeit von der 
SiOj gebunden sind, vom Hydrogel nicht verschieden ist, beweist 
Grahah's allgemeine Beobachtung, dafs der Alkohol, die Schwefel- 
säure u. s. w. sich um so schwieriger austreiben lassen, je nachdem 
die Menge geringer wird, und dafs die letzten Reste nur bei höheren 
Temperaturen ausgetrieben werden. 

Einen Acetogel erhielt ich von der Zusammensetzung: 1 Mol. 
SiO„ V4 Mol. HgO, 21.7 Mol. CgH^O,; dieser war aus dem Hy- 
drogel bereitet durch Stellen des Hydrogels in eine Essigsäure 
von 1.062 sp. G. während drei Tagen, was fünfmal wiederholt 
wurde; die beiden letzten Male in einem erwärmten Raum. Die 
Essigsäure wurde durch Filtrieren, die Kieselsäure durch Wägung 
des geglühten Gels bestimmt. 

Einen sehr durchsichtigen Glycerogel erhielt ich durch Kochen 
des Hydrogels während einer Stunde in Glycerin (mit öO^oH^O) und 
Auspressen: 1 Mol. SiO^, 1.1 Mol. H3O, 11.3 Mol. Glycerin. Das 
Glycerin wurde bestimmt nach der Methode von Wanklyn und 
Fox,^ die Kieselsäure durch Wägung. 

Eine ausführliche Untersuchung dieses Gels ist sehr erwünscht. 
Die Schwefelsäure, Essigsäure u. s. w. sind unzweifelhaft auf die- 
selbe Weise darin gebunden wie das Wasser.* Auch feste Ole, 
flüchtige Ole können durch den entwässerten Gel absorbiert werden, 
wie Bkewstek und Cohn für den Tabaschir (siehe den vorigen 
Abschnitt) gezeigt haben. Sie bilden mit demselben eine homo- 
gene, durchscheinende Masse und füllen also alle micellaren 
Interstitien aus. 

» Zeitschr. Anal. Chem. (1886) 25, 58. 

* Ich verdanke die Bereitung und Aualyaen des Aceto- und Glycerogels 
meinem früheren Assistenten Herrn Dr. C. Hoitsema. 

20* 
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§ IX. Absorption von Gasen und von feinverteilten StolTen aus 

der Atmosphäre. 

Der entwässerte Gel absorbiert nicht allein Dämpfe (von 
Wasser, Alkohol u. s. w.), sondern auch Luft. Das letzt« ist von 
CoHN für den Tabaschir nachgewiesen ; dieser absorbierte ungefähr sein 
Volumen Luft.^ Feine organische Stäubchen werden mitabsorbiert. 
Ich beobachtete, dafs der Gel nach dem langwierigen Gang der 
Entwässerung u. s. w. beim Glühen sich gleichmäfsig bräunte, so- 
dann verkohlte und dann langsam von der Oberfläche an bis in den 
innersten Kern weifs brannte. Der organische Stoff war deutlich 
bis in die kleinsten Teile gedrungen, und gleichmäfsig verteilt. Sein 
Gewicht war sehr gering. Der kurz und sanft geglühte Gel zeigte 
nach der Wiederwässerung u. s. w. und nach dem zweiten Glühen die 
Erscheinung aufs neue, doch schwächer. Nach wiederholter Wieder- 
wässerung und Glühen wurde die Erscheinung noch schwächer und 
blieb aus, als das Absorptionsvennögen durch das Glühen aufgehoben 
war. Dadurch war bewiesen, dafs die organische Substanz nicht aus 
der ursprünglichen Kieselsäurelösung, sondern aus der Luft her- 
stammte. Auch Joddämpfe wurden durch den Gel A aus einer 
jodhaltigen Atmosphäre absorbiert. Der Gel färbte sich braungelb, 
und verlor das Jod wieder an der Luft 

Nachdem ich diese Beobachtungen gemacht hatte, wurde mir erst 
Cohn's Abhandlung bekannt. Er erwähnt den merkwürdigen Ver- 
such von Brewsteb^: Tabaschir in Papier eingewickelt und erhitzt 
absorbiert die Teergase und schwebenden Kohleteilchen , färbt sich 
durch seine ganze Masse gleichmäfsig schwarz und wird undurch- 
sichtig. CoHN wiederholte diesen Versuch auf verschiedene Weise. 
und erhielt dadurch einen künstlichen Onyx.^ 

§ X. Absorption von Stoffen aus Lösungen. 

Wenn ein KolloTd aus einer Lösung, die noch andere Stoffe 
(kolloidal oder kristalloTfdal) gelöst hält, gelatiniert, dann absorbiert 
er auch diese teilweise in seinen Micellen. Zweitens, wenn der reine 
Gel in eine Lösung von anderen StofiFen gebracht wird, absorbiert 
er davon einen Teil. Drittens, wenn ein entwässerter Gel in eine 
Lösung von anderen Stoffen gebracht wird, findet die Absorption eines 

' CoHN, S. 383. 

* Tm Jahre 1H19 (PhiL Trafisacf. London Roijal SocX 

^ CoHN, S. 3H7. 
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Teiles dieser Stoffe sehr schnell statt. Bei diesen Absorptionen 
stelltsich ein Verhältnis ein zwischen dem absorbierten und 
dem gelöst gebliebenen Teil, der von derEnd-Eonzentration 
und der Temperatur abhängig ist, wie ich das früher betont 
und experimentell bewiesen habe flir verschiedene Kolloide (Kiesel- 
säure, Metazinnsäure, rotes Kolloid von Mangandioxyd). ^ Diese Ab- 
sorption gehorcht denselben Gesetzen, wie die Absorption von Gasen 
und Flüssigkeiten durch die Gels. Einige neue Versuche über 
diese Absorption nebst daran geknüpften theoretischen Betrachtungen 
hoffe ich bald zu veröffentlichen. 

§ XIa. Zusammenfassung der Resultate. -- Notwendige Voraus- 
setzungen zur Erklärung. 

EÜne Erklärung der beobachteten Erscheinungen zu geben, d. h« 
ein Bild des Vorganges zu entwerfen, woraus alle diese Erscheinungen 
naturgemäfs abgeleitet werden können, ist wohl noch nicht möglich.^ 
Wie schwer diese Aufgabe ist, wird klar, wenn man alle bei 
der Erklärung notwendigen Voraussetzungen in Betracht zieht. Diese 
Voraussetzungen sind die Eigenschaften, die den Formelementen 
des Gels zugeschrieben werden müssen, um die gesamten beobach- 
teten Erscheinungen hervorzubringen.' 

In der folgenden Übersicht der erhaltenen Resultate sind diese 
Eigenschafben zusammengestellt.^ Zum Schlufs will ich betrachten, 
inwiefern es mir erlaubt scheint, einzelne davon unter einen theo- 
retischen Gesichtspunkt zu bringen. 



* Die Äbsorptionsverbindungen (Laiidw. Vers.-Stat [1888] 35, 69—136; be- 
sonders S. 98 — 104). — Der Teilungskoeffizieut bei Absorptionen aus Lösungen 
durch feste Stoffe {Zeitsckr. phys. Cham. 18, 331). 

* Man bedenke, dafs die Eigenschaften von allerlei KolloYdeu dabei in Be- 
tracht zu ziehen sind und dafs auf diesem Gebiete nur unzusammenhängende 
und viele nicht verstandene Beobachtungen vorliegen. AulBerdem hat die frühere 
Auffassung der Gels als chemische Verbindungen störend auf die Unter- 
suchungen eingewirkt. 

' £b sei mir erlaubt, hier die unvergel'slichen Worte von Hertz zu wiedtir- 
holen: „Das Bild mufs solcher Art sein, dafs die denknotwendigen Folgen 
dieses Bildes wieder die Bilder sind der natumotwendigen Folgen der abgebil- 
deten Gegenstände." 

* Der Leser benutze für diese kurze Zusauuiienstellung der Resultate be- 
sonders die schematische Figur No. 1 und die Fig. 1, 2 und 10. Die Bedeu- 
tung der Zeichen wird auf S. 241— 242 gefunden. 



I 



298 

Die Formelemente des Gels, die wir Micellen nennen können, 
müssen die Eigenschaft haben, allmählich aus dem flüssig-kolloldaleD 
in einen zunehmend festeren Zustand überzugehen. Das Maschen- 
werk oder zellenartige Gewebe dieser Micellen mufs nicht allein — 
wie es auch eine feine Masse von Eristallnadeln vermag^ — eine 
grofse Menge Wasser einschliefsen können, sondern auch einen Teil 
davon viel stärker festhalten in der Form von aussermicellarem 
und micellarem Imbibitionswasser (Absorptionswasser). Zwischen 
den Micellen und Micellenkomplexen müssen Räume bestehen, die 
Wasser enthalten können (Interstitien). 

Es muss eine Anziehung bestehen zwischen den Micellen unter- 
einander und zwischen den Micellen und dem dazwischen enthaltenen 
Wasser. Diese Micellen müssen die Eigenschaft haben sich zu- 
sammenzuziehen wenn das Wasser verdampft, weil das Volum sich 
dabei verringert, und sich auch wieder auszudehnen, wenn Wasser 
durch höhere Dampfdrucke wieder eingeprefst wird. Bei dem 
Kieselsäure-Gel muss dieses Vermögen gering, bei vielen organischen 
Gels sehr gross sein (Seite 286). Das Anziehungsvermögen mufs 
also bei der Entwässerung mehr oder weniger erhalten bleiben. Die 
Anziehung auf das Wasser mufs derselben Art sein, als auf Alkohol, 
Essigsäure, feine StofFteilchen in der Luft u. s. w., sie mufs eine 
Funktion des Wassergehaltes in den Micellen selbst sein, und zwar 

derart, dafs K in der Formel "' = Ä'' keineKonstanteist. Damit mufs 

im Einklang sein: 1. dafs beim Auspressen des Wassers aus dem 
Gel dieser um so mehr Widerstand besitzt, je nachdem der Gehalt 
dabei verlängert ist; 2. dafs, wenn der Gel unter einer gewissen 
konstanten Wasserdampfspannung verbleibt, die Verdampfungs- 
geschwindigkeit abnimmt, je nachdem mehr Wasser verdampft ist, 
und der Gel dem Gleichgewicht näher kommt; 3. dass die Abnahme 
der Wasserdampfspannung der Abnahme des Gehaltes nicht einfach 
proportional ist; 4. dafs diese (unter 1., 2. und 3. erwähnten) Eigen- 
schaften um so deutlicher hervortreten, je nachdem das einge- 



' Eine feine Masse von Krystallnadeln vermag auch eine grofse Menge 
kapillarer Flüssigkeit einzuschliefsen. Düclaux hat eine Art Koagulation bei 
den Nadeln von Chininsulfat beobachtet, wenn diese sich aus wässeriger Lö- 
sung durch eine gewisse Menge Ammoniaksulfut abscheiden. Ist es nicht wahr- 
scheinlich, dafs sich hier erst eine kolloidale Masse abgeschieden hat, die jedoch 
in sehr kurzer Zeit krystalloidal geworden ist? (Ännales de l'Inaiütä Posteur 
[1092], S. 19^1, 274, 3G9, Ü5T}. 
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schlossene Wasser ausgepresst oder verdampft ist, und der Gel also 
uur Imbibitions- oder Absorptionswasser enthält. 

Die Zusammenziehnng der Micellen der Kieselsäure mufs auf 
der Kurve Aß^ (Fig. 1) gröfstenteils eine dauerhafte (nicht umkehr- 
bare) sein, insofern nämlich, dafs bei der Wiederwässerung (von 
jedem Punkt von Aß^ ausgehend) unter höheren Dampfdrucken 
nur eine kleine Menge Wasser wieder absorbiert wird (Kurven 
Ay^^ — Schemat. Fig. Nr. 1 und Fig. 1). Die Kurve Aß^ ist also 
nicht umkehrbar. 

Das Micellgewebe mufs weiter die Eigenschaft haben, bei 
einem gewissen Gehalt und Dampfdruck (in einem Punkt O),^ wenn 
es schon sehr fest geworden ist, eine Änderung zu erleiden, die den 
Charakter einer neuen Koagulation hat — also eine Bildung von 
neuen Micellen. Dieselbe wird bemerkbar durch eine langsam statt- 
findende Trübung (erst blaufiuoreszierend — dann glänzend weifs — 
opakweifs. Diese Änderung stört die Kontinuität der Entwässerungs- 
kurve. Die fortgesetzte Entwässerungskurve Aaß, die stetig in Aa^ 
übergeht, zeigt eine ähnliche i'igur wie Aß^, und weist auf ein 
schwächeres Bindungsvermögen. Das Micelleugewebe hat geänderte 
Eigenschaften erhalten, denn Aaß^ ist auf einem Umweg umkehrbar, 
vlhAAcc^ ist umkehrbar {Za^ ist = Aa^). Das Bindungsvermögen 
auf Aaß^ ist schwächer als es auf Aß^ war, was aus der fast 
horizontalen Richtung derselben folgt; ebenso auf Aa^^ weil diese 
keine Fortsetzung von Aß^ ist. In jedem Punkt von Aaß^ zeigt 
sich zwar eine Nachwirkung wie es auf Aß^ der Fall war — denn 
bei der Wiederwässerung (von jedem Punkt aus) unter höheren 
Dampfdrucken ist die Kurve nicht umkehrbar, sondern es wird eine 
Zwischenkurve ^ durchlaufen, und von Oj aus die Endkurve Zß^ 
(Schem. Fig. Nr. 1 und Figg. 1 — 3, 5, 9) — jedoch: alle diese Kurven 
kommen in O, zusammen. Daraus folgt, dal's bei Wiederentwässerung 
(von Og aus) der Punkt aufs neue erreicht wird, und dafs der 
Cyklus 00,0^0 beliebig, doch nur in dieser Reihenfolge der Buch- 
staben durchlaufen werden kann.^ Die Kurve 00^0^ ist umkehrbar. 
Bei der Entwässerung von jedem Punkte von Zß^^ aus zeigt sich 

* Die I.«age vod ist veröchieden nach Darstellung, Entwässerungsgaug, 
Alter u. 8. w. (niehe unt^n) und variiert dem^emäfs zwischen dem Gehalt von 
i:3undl.4H}0 und zwischen dem Druck von 10 und 5 mm. 

* Dieselbe Richtung gilt tiir die kleineren Kreise, die man, von einigen 
Punkten der Kurve Äußj Zß, Zy oder von den Zwischenkurven ausgehend, ver- 
wirklichen kann mittels Entwässerung oder Wiederwässerung. 
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ebenso eine Nachwirkung, indem dann eine Zwischenkurve + durch- 
laufen wird, die wieder höhere Gehalte bei gleicher Dampfepannong 
aufweist als Z/S-f. Aus allem diesen folgt, dafs das Micelgewebe 
auf Äaß^ eine besondere Abschwächung des Bindungsvermögens 
erfährt, die auf den Zwischenkurven ^ und der Endkurve Zß^ 
wieder hergestellt wird. 

Die in O entstandene Trübung verschwindet allmählich, sowohl 
wenn der Gel wieder Wasser absorbiert (unter höheren Dampfdrucken), 
als auch wenn er dem Punkte O sich nähert. In beiden Fällen wird ei 
wieder opakweifs, glänzend weifs, bläulich fluorreszierend und 
schliefslich durchscheinend wie Glas oder Eis. 

Die Erscheinung des Umschlags u. s. w. darf vielleicht nicht 
für eine allgemeine Erscheinung bei den Kolloiden gehalten werden. 
Beim Gel von Kupferoxyd beobachtete ich sie nicht. Die EJnt- 
wässerungskurve setzte sich stetig fort bis zum Dampfdruck Null bei 
15^, und betrug der Wassergehalt dann noch ±lHjO. Die Kune 
war umkehrbar bis zu etwa 1.5 HjO, die Z-Kurve erreichte 4.1 HjO.^ 

Die obige Erscheinung der Nachwirkung auf Äccß-^ und Zß^ 
(und auf den Zwischenkurven) bietet grofse Ähnlichkeit mit der 
Erscheinung der Hysteresis bei der Magnetisierung und Entmag- 
netisierung des Eisens, und könnte daher auch eine Hysteresis 
genannt werden (oben § V, S. 269). 

Aus dieser Hysteresis sind einige merkwürdige Fälle abgeleitet 
und verwirklicht. Der merkwürdige Fall ist, dafs dadurch Wasser 
aus einem wasserärmeren Gel in ein wasserreicheres (übrigens der- 
selben Bereitung u. s. w.) übergeführt werden kann, wenn sie unter 
derselben Dampfspannung bis zum Gleichgewichtszustande nebeneinan- 
der verharren (oben § V, S. 272). 

Modifikationen des Gels. Die Modifikationen, die der Gel 
durch verschiedene Einwirkungen erfährt, nötigen demselben, aufser 
den obenerwähnten, noch mehr Eigenschaften zuzulegen. 

Entwässerungsgeschwindigkeit. Dieser Einflufs macht 
sich im ersten Stadium, nicht im zweiten fühlbar. Wieviel schneller 
ein Punkt der Kurve Äß-^' erhalten wird, wieviel niedriger deren 
Wassergehalt wird, ohne dafs dadurch der Umschlag in O verfrüht 
wird, und Aa zurückgeht (Siehe Fi gg. 7 und 8 und Tabelle 5). 

Bereitung. Dafs der Micellenbau verschieden ist, je nach- 
dem die Koagulation aus verschiedenen Lösungen, oder Lösungen 

' Die^e Zeitschr, (1893) 5, 471 und Fig. 1. 
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verschiedener Stärke stattgefunden hat, ist f&r Kolloide eine all- 
gemeine Erscheinung. Ich beobachtete das schon bei der Alaunerde. 
Bei dem Hydrogel von SiOj ist das Absorptionsvermögen des 
Gels A stärker oder schwächer, je nachdem die Lösung ursprünglich 
verdünnter oder konzentrierter gewesen ist und die Koagulation in 
kürzerer Zeit stattgefunden hat. Das kommt z. B. durch einen 
früheren Umschlag ans Licht bei A^, und folglich durch eine 
schwächere Bindung auf Aa[i^ und Aa^ (=Z«-f); diese Kurven 
gehen zurück (Siehe A^ nebst A^ auf Fig 2). 

Zeitwirkung auf einen noch nicht entwässerten Gel. Das 
Micellengewebe mufs die Eigenschaft haben, sich durch die Zeit (zu 
Monaten und Jahren gerechnet] aUmählich mehr vom Wasser zu 
trennen, so dafs das Absorptionsvermögen abgeschwächt wird. Die 
Gels A^, J3, A^ kommen dem Zustande von Aj allmählich näher. 
Aj selbst verliert ebenso an Bindungsvermögen, denn Aß^ geht 
zurück (was jedoch erst beim Gehalt zwischen 3 — 4 Mol. H,0 
merkbar wird); der Umschlag tritt früher auf; Aa^ {=Za^) geht 
zurück.^ 

Schliefslich mufs durch die Länge der Zeit der Endzustand 
erreicht werden, welcher auf der schematischen Fig. 4 als Kurve a 
angegeben ist. Dabei verschwindet der Umschlag O, Aß^ geht 
kontinuierlich inAaß über, Aa-i' weicht sehr weit zurück, Z/?+ fällt 
mit Zaß^ zusammen, Z;" verschwindet fast. ^ 

Diese Abschwächung des Bindungs -Absorptionsvermögens ist 
zwar keine allgemeine Eigenschaft der Gels, doch kommt sie bei 
vielen vor. Ich habe sie bestimmt für einen während 6 Jahren 
unter Wasser aufbewahrten Hydrogel von Eisenoxyd,^ wie auch bei 
der allmählichen Umsetzung der Zinnsäure in die sogenannte 
Metazinnsäure.^ Spbinq und Lucion haben sie später beobachtet 
beim Hydrogel des Kupferoxyds.* 

Jedoch auch das Umgekehrte kann anfanglich stattfinden. 

» Siehe Fig. 10; Fig. 11 Gel Ai, 2\g Jahre alt; Fig. 15c Gel Ay, 3»/, Jahre 
alt; Fig. 9 Gel A^, »/^ Jahr alt. 

^ In den VerBachen ist bei einem durch die Zeit sehr modifizierten Gel J| 
eine Wiederwässerung bis zu ±4H20 (unter gesättigtem Wasserdampfj be- 
obachtet 

3 Bee. d. Trar. Chim. Paysbas. (1888) 7, 111 und Diese Zeitscßir, (1893) 
5, 482. 

* Bee. d. Trat. Chim. Paysbas . 7, 102. 

^ Diese Zeiteehr, (1892J 2, 195. 

f IINIV7". -. • ■ • 
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Bei dem Hydrogel von Al^O, habe ich eine VerBtärkung der Bin- 
dung bemerkt, als der Gel 6 Monate unter Wasser aufbewahrt 
war.^ Spbing und Lücion haben nachher beim Hydrogel CuO io 
der ersten Zeit eine Verstärkung, später eine Abschwächung be- 
obachtet. Bei dem Hydrogel von SiO^ habe ich bemerkt, dals .4^ 
in der ersten Zeit die Wirkung der Abschwächunng nur in ge- 
ringem Mafse, dann mehr, später weiter abnehmend erleidet. 

Einflufs der Zeit auf den teilweise entwässerten Gel 
unter einem konstanten Dampfdruck. Aus dem Bau des 
Micellengewebes mufs folgen, dafs dieser ZeiteinfluTs verschieden ist 
von dem oben beschriebenen. Der Wasserverlust setzt sich, ohne 
dafs der Umschlag eintritt, unter dem konstanten Dampfdruck mit 
abnehmender Geschwindigkeit fort (Tab. 10 und 11 und die nicht 
umkehrbaren, horizontalen Linien in Figg. 9, 12, 13, 14). Dieses 
Wasser wird bei höheren Dampfspannungen nicht wieder absorbiert; 
nur eine kleine Menge davon (die Kurven Äyj^ und + auf Fig. 16^ 
Doch wird das Bindungs-(Absorption8-)vermögen des Gels für das 
noch restierende Wasser weniger geschwächt, als im ersten Fall 
der Zeitwirkung und zwar um so weniger, je niedriger der Dampf- 
druck während derselben gewesen ist. Andererseits jedoch ist die 
Zeitdauer des zweiten Prozesses {O^O^-^Of^-O) um so geringer 
(Fig. 9, 12 — 14). Schliefslich mufs die Zeit unter einem Dampf- 
druck, der so niedrig wie möglich liegt, ^ einen Zustand hervorbringen, 
der sich dem Endfall {b) auf der schematischen Figur 4 nähert. 

Einflufs der Modifikationen auf die Wiederwässerung. 
Das Gewebe mufs die Eigenschaft besitzen: erstens, dafs je höher 
der Umschlag durch alle diese Modifikationen eintritt, das Ab- 
sorptionsvermögen bei der Wiederwässerung um so schwächer ist: 
jedoch zweitens, dafs umgekehrt die Menge des unter höheren Dampf- 
drücken eingeprefsten W^assers um so gröfser ist. Man vergleiche 
dazu die Z-Kurven auf Fig. 10. 
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- D.h. ein Drack, wobei der Umschlag noch nicht auftritt. 
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Beschleuuigung der obigen Zeitwirkungeii. Gelöste 
fremde Substanzen, wie Säuren, Basen, Salze, bei der Gelbildung 
anwesend, können oft diesen beschleunigenden Einfiufs ausüben. 
Eine stärkere Koagulation, d. h. eine stärkere Zusammenziehung 
des Micellengewebes, ist oft dabei beobachtet. Für den blauen 
Kupferoxydgel ist solches durch Spring und Lücion nachgewiesen; 
die Farbenänderung macht es schon anschaulich, dafs ein wasser- 
armes schwarzes Kupferoxyd sich in kurzer Zeit bildet, wenn es 
unter der verdünnten Salzlösung bleibt. Der Gel A^ verdankt auch 
diesem Einflufs wahrscheinlich sein geringeres Bindungsvermögen, 
wenigstens teilweise. 

Beschleunigung der Zeitwirkung auf den entwässerten 
Gel durch die Temperatur. Durch Erhitzen bei 100® wird 
das Absorptionsvermögen schon etwas abgeschwächt, durch sanfte 
Glühhitze während einzelner Minuten mehr; durch längere und 
stärkere (15 — 20 Minuten) wird es ganz oder fast ganz aufgehoben. 
Die Wirkung kommt mit dem zweiten Fall der Zeitwirkung über- 
ein (Seite 283), wie sich deutlich ergiebt aus Fig. 15 a — e. Die 
Kurven von Z werden mehr und mehr nach links versetzt, und der 
Cyklus CHtO^-^O^-^O eingeschränkt. Merkwürdig ist dabei der Fall, 
dafs eine lange Zeitwirkung auf einem nicht entwässerten Gel das 
Absorptionsvermögen mehr abschwächen kann, als das kurze Glühen 
eines schnell entwässerten frischen Gels (siehe Tabelle auf S. 291). 

b) Tiber die Erklärung der Erscheinungen. 

Obwohl es mir nicht gelungen ist, ein Bild zu entwerfen, das 
die gesamten Eigenschaften des Gels und die daraus notwendig 
folgenden Erscheinungen umfafst, so scheint es mir doch erlaubt, 
sich einzelne in einem gewissen Zusammenhang vorzustellen. 

Der Gel bildet einen graduellen Übergang von einer Flüssig- 
keit zu einem festen Körper, d. h. eine allmähliche Trennung einer 
gelösten Substanz von dem Lösungsmittel, derart, dafs die erste 
eine Keihe von Zuständen zwischen flüssig und fest durchgeht 
Im Hydrosol ist schon ein Anfang einer Trennung da, die Opali- 
sation ist die erste sichtbare Erscheinung davon. Picton und 
Lindneb, ^Prange* selbst haben bewiesen, dafs der TYNDALL'sche Ver- 
such eine Abscheidung schon aufweisen kann, wenn diese Opalisation 

* Joum. Chetn, Soe, (1891). 

' Bec. d, Trav. Chirn. rayaUan, 6. 
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noch unsichtbar ist (bei kolloidalen Lösungen von HgS, Sb^S,, As^S,, 
Fe^O,, Cr,0„ A1,0„ SiO,.» 

Die Opalisierung kann so stark werden, dafs schon unter dem 
"Mikroskop bei einer sehr starken Vergröfserung die Abscheidung 
von kleinsten Teilen beobachtet werden kann (Picton und Likdneb 
bei HgS, AsjSj«, S^Sg.^ 

Dafs diese Molenkomplexe in einem Hydrosol vorkommen, wird 
weiter dadurch bewiesen: erstens, dafs sie einen geringen oder keinen 
osmotischen Druck ausüben,^ zweitens, dafs sie den Gefrierpunkt 
der Lösung und deren Dampfspannung sehr wenig oder nicht er- 
niedrigen,^ drittens, dafs sie ein sehr niedriges Difiusionsvermögen 
besitzen, viertens, dafs ihr elektrisches Leitungsvermögen sehr gering 
ist oder ganz fehlt. ^ 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes der Kolloiden in ihren 
Lösungen hat dann auch in den meisten Fällen keinen Wert. Die 
erhaltenen Zahlen können nur beweisen, dafs die Teilchen nicht 
in gewöhnlicher Lösung sind, sondern besondere flüssige Ge- 
bilde von Molekülen oder Molenkomplexen darstellen, 
welche den Gesetzen der in krystalloldaler Lösung sich 
befindenden Moleküle nicht gehorchen. 

Die Koagulation ist eine weiter fortgeschrittene Trennung der 
Teilchen vom Wasser (Pektisation), wobei sie jedoch noch halbflüssig 
bleiben und also eine gröfsere Beweglichkeit behalten. Wir können 
annehmen, dafs diese halbflüssigen Kolloldteilchen sich mit Wasser- 
molekülen zu einer zellenartigen Membran anordnen, und also eine 
Micelle bilden, die eine gewisse Form hat; weiter dafs diese Micellen 
an gewissen Stellen zusammenhängen und eine gröfsere Membran 
bilden, welche Membranen ein Maschenwerk oder Netz bilden. Die 

* WisiNGER {Reeherches sur Vetat colloidal 1888) erwähnt von den Hydro- 
soleu der Sulflire von Hg, Mo, Pt, Au, Ag, Tl, Pb, Be, Pd, Cu, Fe, Ni, Co, 
Cd, In, Zn: elles interceptent les rayons lumineux. 

' Aus Brechweinsteinlösung durch H^S gebildet und durch Dialysieren 
von weinsteinsaurem Kali befreit. 

2 Pfeffer 1877. — Linebaeqeb {SilL Joum, [1892] 43, 218). — BsowNund 
MoRis {Joum, Chem. Soc. [1889] S. 462. — Gladstoke und Hirbbbt {Fhil Mag. 
;iö.s9] 28, BS. — Sabakieff, Ber. deutsch, chem, Oes. (1898) 26, 885 Bef. 

* Alexandrow [Zeitschr. phystk. Chem, 9, 88). — Taxhahn {Mefn, Akad. 
Pefersb. [1887] 35. — Krafft u. Wiglow, Kolloidale Seifenlösungen (Ber. deutsek 
chem. Oes. [1895] 25, 80. 

* Konstatiert für Silber durch Baris und Schneider {Zeitsckr, pkys. Ckew. 
[18911 8, 278J. — Kühlrausch (IViedem. Ann, [1893] 48, 327)» 
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Micellenmembranen halten micellares Wasser f;ebundeii; in dem 
Mascbenwerke oder Netze der Micellea ist das Wasser schwächer 
gebanden oder nur eingeschlossen. Über die Anordnung der Wasser- 
and EolloldmolekUle zn eiDcr Micelle, und über den Zusammenhang 
der Micellen zu einem Haschwerk oder Netze, I&fst sich nichts 
näheres und sicheres aussagen. Dieselben machen eben das Eigen- 
tQmliche in der Natur der Eolloldkörper aus, die uns noch unbe- 
kannt ist und die der Natur der Substanzen in den organisierten 
Zellen verwandt sein mufs. 

Was die Entwässenmg u. s. w. des Micellengewebes anbetrifft 
— aachdem das nur eingeschlossene Wasser verdampft ist — wenn 
man annimmt, dafs jedes KoUoldteilchen mit einer Wasserhülle um- 
geben ist, so darf man vielleicht davon die folgende Vorstellung 
entwerfen. 

Wenn der Gel sich gebildet hat, ist das Wasser der Hülle vom 
KoUoldteilchen stärker angezogen, als die Anziehung zwischen zwei 
benachbarten Teilchen auf derjenigen Distanz beträgt, auf der die 
Teilchen durch ihre Wasserhttllen getrennt sind. Der Radius der 
Hüllen kann nach der Temperatur, der Verdünnung, 
der Zusammensetzung, der Lösung u. s. w., die hei 
dem Gelatinieren obwalteten, verschieden sein. Die 
Schichten in der WasserhUlIe des Kolloldteilchens M 
sind nm so stärker angezogen, je nachdem die Schicht 
derselben Oberfläche näher liegt; die Schicht a also 
stärker als b, b stärker als c u. s. w. Die Funktion, nach welcher 
diese Anziehung mit dem Abstände abnimmt, hängt wahrschein- 
lich auch von der chemischen Natur des Kolloids , sicherlich von 
dem Grad der Verdichtung der Molekülen in demselben ab; sie 
mufs höheren Potenzen des Abstände» proportional sein. 

Die Anziehung der MiceUen aufeinander hält das Micellenge- 
webe zusammen. 

Wenn nun der Gel mit dem Wasserdampf im umgebenden 
Raum ins Gleichgewicht gekommen ist, dann hat nur die oberfläch- 
liche Schicht der Wasserhülle jedes Kolloldteilchens dieselbe Dampf- 
spannung, wie die Gasphase in diesem Räume. So lange die 
Damp&pannung dieser letzteren kleiner ist, verdampft Wasser aus 
allen WaaserhUtlen, bis eine Schicht freikommt, die dieselbe Dampf- 
spannung besitzt. Bei EntwäEsernng unter einem konstanten Druck 
nimmt die DrS'erenz zwischen der Dampfspannung der Oberfläcben- 
Bchicht und der G^sphase stetig ab; also mufs auch die Geschwindig- 
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keit des Wasserverlustes abnehmen. Bei der E^ntwässenmg nnter 
abnehmender Dampfspannung der Gasphase, jedesmal bis zum 

Gleichgewicht, kann also K= ^ keine Konstante sein. Umgekehrt 

gilt dasselbe, wenn der entwässerte Gel eine gewisse Menge Wasser 
wieder aufnimmt, bei stetiger Zunahme der Dampfspannung der 
Gasphase. 

Der gut bereitete Gel ist homogen, durchsichtig; die Kollold- 
teilchen der Micellen sind mit den Wassermolekülen, welche die 
Interstitien ausfüllen, optisch verbunden (Ausdruck von Bbewsteb). 
Bei der langsamen Entwässerung entstehen keine Risse, keine sicht- 
bare kapillaren Räume; dies ist nur der Fall, wenn durch Erwärmung 
oder ungleiche Entwässerung verschiedener Gelteile die Ent- 
wässerung unregelmäfsig verläuft Das Volum verringert sich gleich- 
mäfsig. Der Gel wird allmählich fester, doch bleibt er homogen und 
durchsichtig. Also nähern sich infolge ihrer gegenseitigen Anziehung 
die Kolloid teilchen und die Micellen; die Interstitien werden regel- 
mäfsig kleiner und bleiben mit Wasser ausgefüllt. Wäre das letzte 
nicht der Fall, dann würde Luft eintreten und der Gel sich 
trüben. 

Bei einem Hydrogel, der keinen Umschlag erfährt (was bei der 
Kieselsäure wohl stattfindet), setzen sich diese Wirkungen regel- 
mäfsig fort, bis die Dampfspannung bei der Versuchstemperatur Null 
geworden ist. Der Gel enthält dann noch Wasser. Bei Erhöhung der 
Temperatur fängt die Entwässerung wieder an, der Gel bleibt jedoch 
noch immer homogen und durchsichtig, bis er ganz entwässert ist. 

Der Hydrosol ist keine wahre Lösung, die den Gasgesetzen 
gehorcht. Der Gel ist ebensowenig, wie aus dem obigen hervor- 
geht, eine „feste Lösung*^ In der Formel K= - ist A' nicht kon- 

stant, sondern von der Konzentration selbst abhängig. Die Ent- 
wässenmgslinie (p c) i und die Wiederwässerungslinie {p c) ^ sind 
Kurven. Wenn der Gel soweit entwässert ist, dafs er nur stark 
gebundenes Wasser enthält (Punkt 0% und dann weiter entwässert 
wird, so nähert sich die Kurve einer geraden Linie, geht jedoch nicht 
durch den Nullpunkt; der Faktor A' ist auf Äcc^ nur annähernd 
konstant. 

Das Wasser ist gebunden, nicht chemisch, sondern auf 
eigentümliche Weise absorbiert in den Interstitien des 
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Kolloidal -Gebildes. In diesen Interstitien spielen sich alle 
Wirkungen ab.^ 

Modifikationen im Gel. Die Micellen können bei der Ent- 
wässerung ihre Eigenschaften mehr oder weniger bleibend ändern.« 
Das ergiebt sich am deutlichsten aus ihrem Verhalten während der 
Wiederwässerung u. s. w. Bei denjenigen Kolloiden^ die unter zu- 
nehmend höheren Dampfdrucken das verlorene Wasser wieder auf- 
nehmen und wieder aufschwellen, mufs der Faktor K in dessen Ab- 
hängigkeit von G^ dabei unverändert geblieben sein. Bei einigen 
Kolloiden können die Micellen wieder zu dem flüssigen Micellenzustand 
zurückkehren und ein mehr oder weniger opalisierender Hydrosol 
werden (wie bei Wolframsäure, vielen Sulfüren u. s. w.). 

Bei anderen ist die Wirkung einer sehr kleinen Menge Alkali 
oder Säui*e u. s. w. nötig (wie bei Zinnsäure), um den Gel wieder 
zu peptisieren. Unter anderen Einflüssen (Temperatur, chemische 
Agentien) kann das Kolloid wieder in den krystalloldalen Zustand 
übergehen und also wieder in gewöhnliche Lösung kommen. Das 
Opalisieren u. s. w. hört dann auf. Umgekehrt kann eine kleine 
Menge Salz, Säure u. s. w. den Hydrosol wieder pektisieren. Bei 
den meisten Kolloiden, besonders wenn sie entwässert worden, ist 
der Prozess begrenzt umkehrbar, d. h. bei Erhöhung des Dampf- 
drucks (der Gasphase) wird nur ein Teil des Wassers wieder auf- 
genommen; die Aufschwellung ist nur klein. 

Da die Kieselsäure von jedem Punkt von Aß^ aus (vor dem 
Umschlage) nur eine geringe Menge Wasser unter höheren Dampf- 
spannungen wieder absorbiert, so ist es klar, dafs die Interstitien 
sich nur in geringem Mafse wieder erweitern und mit Wasser 
ausfüllen können. Die Art und Weise, auf welche die Anziehung 
der Kolloldteilchen auf einander, und ebenso der Micellen auf ein- 
ander wirkt — die Änderung also im Energiezustand des Ganzen — 
mufs davon die Ursache sein. Ich wage keine Hypothese, um diese 
Wirkung durch einen Mechanismus zu erklären. 

Der Umschlag. Eine teilweise Erklärung scheinen mir die 



^ Die Frage scheint erlaubt, wann man endlich in den Handbüchern und 
in den Abhandlungen von Hydraten mit chemischen Formeln zu sprechen auf- 
hören wird, bei Substanzen, die nur eingetrocknete Hydrogels sind. So be- 
gegnet man z. B. überall dem Eisenoxydhydrat mit der falschen Formel 
Fe« (0H\,. Diese kristalloidale Verbindung wurde noch nie bereitet. 
V. Bemmelen und Klobbib, J. pr, Chevi. (1892) 445, 497—529. 
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Erscheinungen beim Umschlag zuzulassen, wenn die folgende Vor- 
stellung vom Vorgang gegeben wird: 

Obgleich der Wassergehalt in schon auf 3 — löH^O (je nach der 
Höhe des Umschlags) erniedrigt ist, und der Gel schon das Ansehen 
eines festen Stoffes besitzt, so haben die Teile noch eine grofse Be- 
weglichkeit. Es findet eine Umwälzung im Bau statt, eine neue 
Koagulation oder Gelbildung, die eine nicht unbedeutende Zeit in 
Anspruch nimmt, wenn der Dampfdruck der Gasphase ungeändert 
bleibt und die Entwässerung also stillsteht. Die Eolloldteilchen 
ziehen sich auf einmal stärker zusammen und gehen in einen festeren 
Zustand über. Sie erhalten eine Dichtezunahme und deshalb ein 
kleineres Volumen. Dadurch entsteht in diesem Falle eine kleine 
Vergrösserung des Interstitienraumes. Diese Micellen folgen je- 
doch dieser Zusammenziehung nicht. So kann dann das Wasser 
die Interstitien nicht mehr ganz ausfüllen, und die Luft dringt in 
den leeren Raum.^ Die teilweise mit Wasser, teilweise mit Luft 
gefüllten Interstitien bringen die Trübung hervor.* Da der Voi^ang 
immer noch langsam stattfindet, so fängt die Trübung mit einer 
Opalisation (Fluoreszenz) an, und nimmt die Undurchsichügkeit all- 
mählich zu (siehe S. 245). 

Durch die Änderung in den KoUoldteilchen ist ihre Anziehung 
auf das Wasser schwächer geworden. Darf man annehmen, dafs 
die Parameter in der Auziehungsfunktion eine solche Änderung 
erfahren haben, dafs die Zunahme der Anziehung in den folgenden 
Zonen der Wasserhülle etwas vemngert ist? Durch diese Hypothese 

* Ob diese leeren Teile der Interstitiell zwischen den KoUoYdteilchen 
des Micels oder zwischen den Micellen angenommen werden müssen, lasse ich 
dahin gestellt. Man könnte annehmen, dafs bei dieser neuen Koagulation die 
Kolloidteilchen nicht allein dichter werden, sondern sich auch soweit nfihern, 
dafs ein gewisser Teil der Wassorhülle aus dem Micel tritt und zwischen- 
micellariaches Wasser wird. 

^ CoHN giebt die folgende Regel für den Tabaschir: Wenn ein Medium 
die Interstitien ausfüllt, ist der Stoff durchsichtig und homogen. Wenn iwei 
Medien verschiedener Dichtigkeit und Brechungsvermögens die Interstitien 
ausfüllen, dann ist der Stoft' opak. 

Er hat diese Regel experimentell geprüft, wie schon Bbewsteb that. 
HiiEwsTER zeigte 1820, dafs in einer Substanz, deren Poren gleichxeitig 
Luft und Wasser enthalten, das Licht sehr stark gebrochen und nach allen 
Richtungen zerstreut wird, wodurch die Masse undurchsichtig werden mufs. 
In dem mit Wasser gesättigten Tabaschir wird die Richtung des Strahles 
nur unbedeutend geändert (5cAtt7e/;ie/- J. Phann, und Chetn, [1820] S. 426,1028 
Tabelle 3, Fig. 9; durch Cohn citiert. 
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würde erklärt werden, dafs unter dem Dampfdruck des ümschlags- 
punktes noch kein Wasserverlust stattfindet, jedoch bei einer kleinen 
Erniedrigung des Dampfdruckes (2 — 5 mm) ein viel grösserer Wasser- 
verlust auf Äuß^ stattfindet (grösser als eben vor dem Umschlag auf 
Äß^ fär eine gleiche Druckemiedrigung der Fall war). 

Der Umschlag unterbricht die Kontinuität der Kurve Aß^. Die 
weitere Entwässerung ist eine Wiederholung der Kurve Aß^ mit 
geänderten Micellen. Die Kurve Aaß^, kontinuierlich fortgesetzt 
durch Aa^, hat eine ähnliche Form wie Aß^. Man betrachte dazu 
die Fig. 1—3. 

Je höher auf Aß^ der Umschlag eintritt, um so stärker ist 
die Zusammenziehung der noch nicht dem festen Zustand so nahe 
gekommenen Micellen. Im selben Mafse werden die leeren Teile 
der Interstitien gröfser, also wird auch die Trübung stärker, und 
die Abschwächung der Anziehung bedeutender. Daraus erfolgt die 
Verlängerung von Aaß^ und das weitere Zurückgehen von Aa^. 
Auf Aaß^ bei der fortschreitenden Entwässerung näheren sich die 
Kolloldteilchen und die Micellen wieder regelmäfsig, so dafs allmählich 
die leeren Bäume verschwinden und der Gel wieder homogen und 
durchscheinend wird. Kolloldteilchen und Wasser sind in O^ wieder 
optisch verbunden. 

Der Vorgang der Entwässerung ist bei den in geänderten 
Micellen nicht derselbe wie auf Aß^\ das ergiebt sich aus der 
Wieder Wässerung von einem Punkte von Aaß^ und Aa aus. Im 
Gegensatz mit dem Vorgang auf Aß^^ wird die Zusammenziehung 
der Kolloldteilchen und der Micellen 9MiAaß durch Aussetzung höheren 
Dampfspannungen wieder allmählich ganz aufgehoben; die Intersti- 
tien werden wieder vergröfsert, und die leeren Bäume auch mit Wasser 
gefüllt. Die Trübung verschwindet. Dabei ist jedoch immer ein 
Teil im Bückstande, denn 1. Aaß^ ist nicht gerade umkehrbar, und 
2. derselbe Wassergehalt wird erst bei einem höheren Druck er- 
reicht, als demselben Gehalt auf Aaß entsprach. Aus diesem Vor- 
gang folgen notwendig die Zwischenkurven ^ und die Endkurve -f, 
sowie das Zusammenkommen aller dieser Kurven im Punkte 0,. Auch 
folgt daraus, dafs Punkt Og, bei der Wiederwässerung von O aus, 
in kurzer Zeit erreicht wird, und dafs eine Menge von 0.15 — 0.3 H3O 
dazu genügt. Die leeren Bäume werden dabei mit Wasser aus- 
gefüllt, und die Trübung verschwindet 

Bei der Wiederentwässerung mufs aufs neue erreicht werden, 
und die Trübung sich wiederholen. Den Zwischenkurven "h und der 

Z. »Dorg. Chttin. XIII. 21 
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Endkurve ^^ entlang ist, wie eben gesagt, der Znstand, der vor 
dem Umschlag in O erhalten war, allmählich wieder zurückerstattet 
Daraus folgt, dafs die in 0^ angefangene Wiederwasserung die längste 
Zeit erfordert, und dafs die Endkurve nicht umkehrbar ist. Ebenso 
folgen auch die Zwischenkurven +. Aus allem diesem resultieren 
schliefslich noch die Differenzen in der Lage und Gestalt der Kurven 
Z^ und +, je nachdem der Punkt sich höher einstellt. 

Jedoch der Mechanismus dieses Vorganges (der Hysteresis), wo- 
durch die Prozesse vor imd nach dem Umschlag sich unterscheiden, 
ist noch nicht erklärt. 

In Oj ist die Entwässerung soweit fortgeschritten, dafs nur 
die stärker angezogenen Zonen der Wasserhüllen übrig sind, wie 
die Richtung der Kurve Aa^ beweist. Die Entwässerung und 
Wiederwässerung finden verhältnismäfsig sehr schnell statt. Die 
Hysteresiserscheinungen verschwinden; die Kurve ^ er ist gerade um- 
kehrbar zwischen 0^ und 0^. Dafs, im Falle der Umschlag sich 
hoch eingestellt hat und also ein umfangreicher gewesen ist, die 
Wiederwässerung auf der Kurve Zß^ (also vorbei 0^) anfänglich 
wieder eine Trübung (leere Räume) hervorbringt, die in 0, wieder 
ganz verschwunden ist, davon ist der Mechanismus wieder nicht 
erklärt. 

Die Modifikationen. Das Auftreten des Umschlages bei 

verschiedenem Gehalt und Druck, und damit die Gröfse dieser 

»• 

Änderung in den Micellen, wird vorbereitet durch die Wirkung der 
Zeit, den Gang der Entwässerung, die Temperatur, die Berei- 
tungsweise. 

Zeit Wirkung. Sie ist verschieden, je nachdem der Gel noch 
nicht, teilweise oder ganz entwässert ist. 

Zeitwirkung auf den nicht entwässerten Gel. Man nehme 
an, dafs die noch halbflüssigen, tropfförmigen KoUoldteilchen im 
Micell allmählich eine Zusammenziehung oder Verdichtung erfahren, 
die eine Abschwächung des Bindungsvermögens verursacht. Diese 
Änderung ist ähnlicher Art wie beim Umschlag, doch findet sie viel 
langsamer statt. ^ Man nehme noch dabei an, was gar nicht un- 
wahrscheinlich ist, dafs der Umschlag in diesen schon abgeschwächten 
Micellen bei höherem Wassergehalt als sonst stattfinden kann. 

* Es entsteht dabei keine Trübung, weil der Gel noch eine grofse Menge 
eingeschlossenes oder sehr lose gebundenes Wasser enthält Die bei der Zu- 
sammenziehung entstehenden leeren Räume füllen sich sogleich mit der not- 
wendigen Menge Wasser aus, welches in grofsem Cberschols anwesend ist 
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Daraus folgen dann alle die Ergebnisse der Beobachtungen: Je 
länger die Zeitdauer, um so hoher ist der Umschlag; schliefslich ver- 
schwindet der Umschlag; Aß-^ geht mehr und mehr kontinuierlich 
in Aaß^ über (Fig. 2 und 10). Die Micellen sind schon in den 
Zustand gekommen, worin sonst der Umschlag sie versetzt. Das ist 
die Bedeutung des Endfalles a (auf der schematischen Figur No. 4). 

Zweiter Fall der Zeitwirkung. In diesem Falle ist der 
frische Gel sogleich unter einem Drucke, der möglichst nahe am 
Drucke des Umsohlagspunktes liegt, entwässert und dann unter 
demselben Dampfdrucke der Zeit überlassen (z. B. 7 — 6 mm — Gehalt 
1.6 — 1.5 HjO). Die Zeit, während welcher der Gel noch viel Wasser 
enthielt, ist also verhältnismäfsig sehr kurz gewesen. Die im vorigen 
Falle beschriebenen Änderungen können also nur in geringem Mafse 
stattfinden. Der Gel ist schon in einen ziemlich festen Zustand ge- 
kommen, und die Beweglichkeit der Teile hat sehr abgenommen. Es 
findet nun eine langsamer und langsamer fortschreitende Zusammenzie- 
hung des Gewebes und Verengung der Interstitien und überdies eine Ab- 
schwächung des Bindungsvermögens statt, die nicht umkehrbar sind, 
denn jetzt nimmt der GehaU unter konstantem Druck ab (siehe die hori- 
zontalen Linien abc, Figg. 12, 18, 14, Tab. X und XI). Die An- 
ziehung in den folgenden Zonen nimmt ab, am meisten in den 
äufsersten, denn Aa geht verhältnismäfsig wenig zurück. Bei der 
nachherigen Entwässerung unter Erniedrigung des Dampfdruckes 
kann der Umschlag (bei 1.4 — 1.2 ELO eintretend) nur einen geringen 
Betrag haben ; die Micellen können also nur eine geringe Änderung 
erleiden, denn die Entwässerung ist schon den stärker angezogenen 
Wasserzonen nahe gekommen. Die mit der Zeit fortschreitende 
Abschwächung mufs schliefslich die Kurve b (s. schematische Figur 
No. 4) hervorbringen. 

Die Versetzung der ganzen nach dem Umschlag verwirklichten 
Kurvenfigur ^ nach links und die Einschränkung des Cyklus 00^0 fi 
haben also die Bedeutung einer Abnahme des Bindungsvermögens 
und damit eine Verkleinerung der micellaren Interstitien. 

Die Wirkungen der Zeit auf die weniger oder mehr entwäs- 
serten Gels reihen sich in ihrem Betrage zwischen den obigen zwei 
äufsersten Fällen der Zeitwirkung befriedigend ein (s. die Figg. 12 
und 13 und die Figg. 9 und 14). 

Dritter Fall der Zeitwirkung. Sie betrifft die Wirkung 



» Aaß, An^, ZaJ^, Zß\, Zy^t. ^/i- 

21 • 
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auf einen Gel nach dem Umschlag, entweder im Zustande der gänz- 
lichen Entwässerung (Gehalt von ±0.2H2O) oder nachdem er wieder 
Wasser aufgenommen hat Im ersten Zustande ist die Wirkung 
höchst gering. Im zweiten Zustande, besonders bei wiederholter 
Wiederwässerung, erfahren die Micellen eine sehr langsame Ande- 
rung, die, wie zu erwarten war, der Änderung im zweiten Falle 
ähnlich ist. Die Wassergehalte werden bei der Wässerung und 
Entwässerung Air jeden Druck etwas niedriger als vorher gefunden. 

Mit dieser Vorstellung stimmen auch die Ergebnisse der Ver- 
suche über den Einflufs der Bereitungsweise und der Erhitzung der 
entwässerten Gels überein. 

Einflufs der Bereitungsweise. Dieselbe ist eine Beschleu- 
nigung der Zeitwirkung auf den noch nicht entwässerten G^l. Denn 
der Gel A^ ist aus einer konzentrierteren alkalischen Kieselsäure- 
lösung momentan abgeschieden, giebt eine Eurvenfigur, die sich der- 
jenigen des ersten Falles (eines alt gewordenen, nicht entwässerten 
Gels A^) nähert. Auch ist er für die Zeitwirkung viel empfindlicher. 
Die Micellen sind schon sogleich nach ihrer Bereitung in einen 
dichteren Zustand gekommen; sie sind weniger tropfbarflüssig. Der 
Gel Ä^ mufs sich in seinem Verhalten zwischen A^ und Ä^ einreihen, 
was mit den Versuchen in Einklang steht. 

Einflufs der Erhitzung auf den entwässerten Gel. 
Diese ist eine Beschleunigung und Verstärkung der Zeitwirkung, 
die oben als dritter Fall beschrieben ist. Die ganze Kurventigur 
von Z verschiebt sich nach links und etwas nach unten; der zweite 
Prozefs schränkt sich mehr und mehr ein; die Kurve Aa^ geht 
mehr und mehr zurück (Fig. 15a — e und Fig. 9). 

Auch dabei nehmen die auf verschiedene Weise behandelten 
Gels die erwartete Stelle zwischen A^ (alt) und Ay^ (frisch) ein. 

Es ist also bewiesen, dafs der kolloidale Stoff sich durch diese 
Wirkungen gleichmäfsig zusammenzieht; die Interstitien verschwin- 
den und das Absorptionsvermögen wird abgeschwächt und schliefs- 
lich ganz aufgehoben. 

Niemand kann mehr wie ich davon überzeugt sein, wie mangel- 
haft noch diese Erklärungen sind. Nur weil ich meine, dafs die 
Erscheinungen der Wasserabsorption in den kolloidalen Gebilden 
der Wirkung von Molekularkräften zuzuschreiben sind, habe ich 
versucht, durch obige Vorstellungen die Aufmerksamkeit darauf zu 
lenken. 
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Als Motto zu seiner Abhandlung über die Eigenschaften des 
Tabaschir benutzte Cohn im Jahre 1887 die Worte von Brewsteb 
vom Jahre 1828: „Weder in dem Pflanzen- noch im Tierreich giebt 
es wohl einen Körper, welcher merkwürdiger ist als der Tabaschir". 
Nun! Diese Merkwürdigkeit ist keine andere, als die Absorptions- 
eigenschaft eines Kolloids in seinen Micellen, oder wie man sonst 
dessen Formelemeute nennen will. 

Eine viel gröfsere Zahl von Kolloiden (die dabei eine grofse 
Verschiedenheit der Entwässerungs- und Wiederwässerungsprozesse 
aufweisen) mufs untersucht werden, und zwar bei verschiedenen 
Temperaturen (nebst Dichtebestimmungen), bevor eine tieferein- 
greifende und für mathematische Behandlung fähige Erklärung er- 
wartet werden kann. Für jetzt mögen die allerdings merkwürdigen 
und teilweise unerwarteten Erscheinungen, die sich bei der Unter- 
suchung ergeben haben, derselben einigen Wert verleihen. 

Leiden y Anorganisches ehem. Laboratorium der Universität, Juli 1896. 



Nachschrift. Als diese Arbeit schon abgeschlossen war, kommt 
mir die letzte Abhandlung von Herrn Bjiafpt^ in die Hände. Aus 
seinen höchst interessanten Versuchen über Seifenlösungen leitet Herr 
Krafft ab, dafs die Kolloide in ihren kolloidalen Lösungen (also 
die Sols) nicht aus Komplexen von Molekülen, sondern aus Einzel- 
molekülen bestehen. In diesem Zustande kolloidaler Lösung ge- 
horchen sie den Gasgesetzen nicht; ^ sie bewegen sich nicht wie Gas- 
moleküle, sondern rotieren in sehr kleinen geschlossenen Bahnen 
oder Oberflächen. Solche Oberflächen werden durch diese kolloidalen 
Moleküle ganz bedeckt; sie bilden also flüssige Bläschen (Proto- 
cellarbläschen benannt), die das Lösungsmittel einschliefsen. Für 
ihre Entstehung ist das Lösungsmittel ebenso wesentlich, als die 
kolloidal gelöste Substanz (hierauf geht Herr Kbafft nicht näher 
ein). Die Wände der benachbarten Bläschen berühren sich und 
können zusammenfliefsen und sich in die bekannte stabilste poly- 
gonale Gleichgewichtslage begeben, bei welcher je zwei Bläschen 
eine Fläche gemeinsam haben, während je drei Bläschen sich in einer 
Kante berühren. Bei gleicher Gröfse und Beschafi^enheit dieser 
Protocellarbläschen ist ein solcher Hydrosol homogen. Aus allen 



' Ber. deutsch, ehem. Ges. 1896, 1334. 

- Siehe die spatiinierten Zeilen oben auf 8. 304. 
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Hydrosolen können grofse EoUoldblasen (wie die Seifenblasen), die 
ein Netz von protocellaren Bläschen darstellen, gebildet werden, 
wenn die niedere oder höhere Temperatur erreicht ist, bei der sie 
existenzfähig sind. Der Zusammenhang in der Blase (ihre Struktur] 
beruht auf der Gemeinsamkeit der Wände benachbarter Bläschen. 
Diese isolierten EoUoldblasen sind als primitivste Form organisierter 
Körper zu betrachten.^ 

Diese Vorstellungen kommen mir vielversprechend vor. Was 
ich im obigen Micellen genannt habe, würde also mit diesen Proto- 
cellarbläschen übereinkommen; ebenso das Micellargewebe mit dem 
Netze von Protocellarbläschen. Indem ich die Hypothese, dafs diese 
Bläschen aus einzelnen Molekülen bestehen, aufser Besprechung 
lasse, bemerke ich nur: erstens dafs Molekularkräfle zwischen den 
Kolloldmolekülen eines Bläschens (und benachbarter Bläschen), und 
andere Molekularkräfte zwischen den Wassermolekülen (im Bläschen 
eingeschlossen)^ und den Kolloldmolekülen wirksam sein müssen: 
zweitens dafs diese Kräfte sich ändern müssen, wenn diese anfäng- 
lich flüssigen Gebilde bei der Entwässerung allmählich in einen zu- 
nehmend festeren Zustand übergehen. Jedoch behalten die festge- 
woj denen Protocellarbläschen noch kolloidale Eigenschaften, so lauge 
sie nicht in den krvstalloldalen Zustand übergegangen sind, wie es 
die Versuche genügend gelehrt haben. 

Mit der Fortsetzung meiner Untersuchungen, zunächst was die 
Interstitien betriöt, bin ich beschäftigt. 

' ViTgl. S. 2:u Zeile 15—21 v. o.; auch Siixungsher, k, Äkad, cL Wissen- 
sdM/'fcn XU Amsterdam (1892), S. G9. 

- ]>uä Miccllarwasser, zu untcrächeideu von dem aurscrmicellaren Wasser 
(oder Alkohul. Kä^igsäure u. s. w. in deo Alkogels, AcetogeU a. s. w.), das im 
Xetze eingeschlossen ist. 

Ijeidptiy Knde September 1S96. 



Anhang L 
Die Bestimmung der Dampfspannung. 

Um die Konzentration der Gasphase (die Dampfspannung) bei 
verschiedenem Wassergehalt zu bestimmen, benutzte ich bei 15*' 
Exsiccatoren mit verdünnter Schwefelsäure, von H^SO^ SOHgO bis 
HjSO^ Vi H2^' Etwa 3G Verdünnungen wurden angewandt. Die 
Zusammensetzung dieser Säuren wurde abgeleitet aus Aräometer- 
bestimmungen bei 150", mit Hilfe der Tabelle von Lunge und Isler. 
Die Aräometerbestimmungen wurden mit dem Pyknometer kon- 
trollieil und verbessert. Die Spannungszahlen sind den Angaben 
von Regnaült entnommen. Diese gehen bis H^SO^ 17 HgO.^ Für 
die verdünnteren Säuren von denen nur die mit 36, 48, 74 und 90 H,0 
in Anwendung kamen, habe ich die Zahlen durch Kxtrapoliren 
graphisch bestimmt. Die Substanz, auf Uhrgläser in einer dünnen 
Schicht ausgebreitet, wurde stündlich oder täglich gewogen, mitunter 
wöchentlich oder nach noch längerer Zeit. 

Bei der Aufbewahrung der Substanz über verdünnte Schwefelsäure, 
und namentlich über Wasser mufste Gewifsheit bestehen, dafs keine 
Wassertröpfchen auf das Glas oder auf die Substanz anschlugen, 
was bekanntlich immer geschieht, wenn Wasser in einem abgeschlos- 
senen Räume verweilt, in dem die Beleuchtung und die Temperatur 
nicht an allen Seiten vollkommen dieselben sind. Die Exsikkatoren 
w^urden darum in einem dunklen Schrank mit doppelten Lichtrahmen, 
in einem nach Norden gelegenen Zimmer, dessen Temperatur sehr 
beständig war, aufgestellt. Die Gläser blieben darin frei von 
jedem Anschlag. Stark geglühtes Eisenoxyd, stark geglühte Kiesel- 
säure über Wasser gestellt, erlitt darin keine Gewichtsvermehrung. 
Aufserdem habe ich zur Kontrolle für die Kieselsäure mit einem 
Wassergehalt zwischen 2.6 und 0.5 Mol. noch direkte Dampf- 
spannungsbestimmungen in einem dazu ersonnenen Apparat gemacht. 
Diese stimmen mit den durch die Schwefelsäure-Methode erhaltenen 
Zahlen sehr befriedigend überein. 

^ Landolt, Physika lisch'ChemücJie Tabelleti. S. 52 (Berlin 1883). 
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Anhang ü. 
Verteilungszustand des Gels. 

Die folgenden Tabellen erläutern den Satz auf Seite 240, dafs 
es gleichgültig ist, ob der Gel ein zusammenhängender Klumpen, 
ob er in kleine Körner zerteilt, oder ftingeriebeu ist, was den 
Wassergehalt unter 7H,0 anbetriflFt. 

Die Gels waren von derselben oder von verschiedener Be- 
reitung (^j, Jlj, ^ß, Aj) und verschiedenen Alters. 



Konzent der 
Dampfpliase =» : 12.3 > 11.6 
Druck in mm 



10.6 ! 10 



9.1 



b.l 



6.9 



5.2 



4 ""* 



Klump 


o 

D 


Greprefst 


II ?* 




tu 


Kleine 


9 S CB 


Kömer 


Fein 


"g 


gerieben 


"1 



J ±6.1 4.7/5 .3.2/0 12.8/7 ; 2.6/5 ,2.24yi5l±2 0.9/8 ±0.6 



tu 



II 



6.0 I 4.7/6 



3.1/0 I 2.9/7 12.6/4 2.2/1 |±2.0 • — 



6.1 > 4.8 



3.1 



— 1—3.1 



2.7 ■ 2.5 2.3 1 1.95 ' O.ö ±0.6 

~0.6 



2.8 1 2.6/4 2.2/1 
2 •: 



±1.95 

s; 



0.8 



Die kleinen Zahlen unter den Zahlen der Mol. H^O geben an , wie viele 
Bestimmungen (bei den verschiedenen Gels) gemacht sind. 

Zur Abkürzung ist statt 4.7—4.5 gedruckt 4.7/5; statt 3.2—3.0, 3.2 
u. s. w. 



Dasselbe gilt für die Wiederwässerung, wenn der über Schwefel- 
säure entwässerte Gel wieder Wasser aufgenommen hat. 



Druck I 12.67 i 10.6 \ 9.44 \ 9.1 

in Millimeter ' jcesätt. 



8.7 



8.1 



7.2 I 6.2 



4.3 



_l 



Dampf 



J.. 



I 



Klump / ^ 1 9* i 1.9 I 1.8/9 | 1.6/8 1.7» 1.5 i 1.38 . 0.9^ 0.6* 
~~~"!" 2.0' 1.8*' I — 



Kleine 
Körnchen 

Fein 
gerieben 



q ; 2.1 

n 

3- 



1.7« 1.5« 1.38 



1.0^ 



0.6* 



g, l.«/9 1.76/80 1.7/8 1.6 



I- 



— ' 1.4/6 — li.O-o/j 0.«^ 
a i s- 



Ein gleiches ergab sich, wenn der Gel nach der Entwässerung 
geglüht worden war. 



Druck 
in Millimeter 

I 

Klump ( ^1 

l|?l 

Fciu \^% 

gerieben l ' i 



9.1 



8.7 



8.1 



1.5/3 14/3 11.25/16 

6' ?[ »' 

i.5/3* 1.4* ,'"l.2» 
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Auf die Geschwindigkeit der Entwässerung hat der Verteilungs- 
znstand des Gels nur geringen EinfluTs. Das ergab sich aus der 
Bestimmung der Zeit, in der gleiche Mengen Gel A^ als Klumpen, 
kleine Kömer oder Pulver bei gleichem initialen Wassergehalt 
und bei gleicher Konzentration der Dampfphase ungefähr dieselbe 
Menge Wasser verloren, z. B.: 



Druck der 
Damp^hase = 9 mm 



Grewicht und Gehalt 
des Greis 



Klump 



Kleine 
Kömer 



1.3 g SiO, ± 20 H,0 
1.5 g 8iO,.13H,0 



8 Tage 7 Tage 

7 Tage ' 6 Tage 



Das Gleichgewicht wurde in dieser Zeit annähernd erreicht. 
Nur die für den Verlust der letzten Milligramme benötigte Zeit ist 
nicht mitgerechnet, weil die Geschwindigkeit am Ende zu gering 
wird, und Differenzen dabei zu sehr von kleinen Nebenumständen 
abhängen. 

Weiter wurde bei den zahlreichen Bestimmungen von 4^ und -f, 
EntwässerungundWiederwässerung, zwischen den Grenzen SiO, ± 3HjO 
und SiOj ± . 2H2O immer fiir Klumpen ungefähr in derselben Anzahl 
Tage wie fiir Kömer oder Pulver Gleichgewicht erhalten. 



Anhang m. 
Der Einfluss kleiner Temperaturwechsel. 

Bei den langwierigen Versuchsreihen war ein Temperatur- 
wechsel nicht zu vermeiden, und konnte dieselbe nicht immer auf 
15^ gehalten werden. Sie schwankte zwischen 21^ im Sommer, und 
10^ im Winter, als äufsersten Gröfsen. 

Absichtliche Versuche darüber lehrten, dafs der Einflufs einiger 
Grade über 15^ auf das Gleichgewicht noch gering war. Es mufste 
dazu ein Gel gewählt werden, bei dem die Aufnahme und Abgabe 
von Wasser unter zunehmender oder abnehmender Dampfspannung 
umkehrbar ist. Da solches bei dem ursprünglichen Gel, der ent- 
wässert wird, fiir Aß nicht der Fall ist, und dieser überdies nicht 
umkehrbare Modifikationen erleiden kann, so wurde ein über Schwefel- 
säure entwässerter Gel benutzt, der bei wiederholter Aufnahme und 
Abgabe von Wasser konstante Werte ergeben hatte. 
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Aufeinander- 
folgende 
Temperataren 



Dampfspannung 
der Schwefelsäure 



Gehalt 
der RieselBfture 

Mol. H,0 



Dasselbe bei einem 
anderen Versuch 

MoL H,0 



15<» 

21« 
19'> 



( 



7.7'mm 



1.34» 
1.3S 
1.27 
1.28 



1.33' 
1.23 



lö*» 
170 

22 

IS*» 



7.4* mm 



1.23 
1.20 
1.13 



1.15 
1.10 
1.12 



Es ergab sich also bei zwei Dampfspannungen (7.7 ev. 7.4 mmj, 
dafs eine DiflFerenz von 6 — 7® über 15® eine ebensolche von 0.07 bis 
0.1 Mol. H,0 im Wassergehalt verursachte. Wenn also auch die 
Spannung der Kieselsäure mit der Temperatur etwas stärker steigt 
als die der Schwefelsäure, innerhalb 15 — 22®, so ist dieser Unter- 
schied gering, und bleibt der dadurch gemachte Fehler unter 
±0.1 Mol. HgO, um so mehr, als die Temperatur bei den Versuchen 
nur selten über 18® oder unter 13® betrug. 



Verzeichnis der Tabellen. 

I. Die Versuchssubstanzen mit ihren Rangnummem. 

II— IV. Geschwindigkeit der Entwässerung (Gel Ai). 
11. Unter konstantem Dampfdruck bei abnehmendem Wassergehalt 
III. Unter verschiedenem Dampfdruck beim Anfange der Entwässerung. 
lY. Unter verschiedenem Dampfdruck bei der Entwässerung zwischen 20 und 

3 Mol. H,0. 
V. Wassergehalt der verschiedenen Gels A^^ A^y A^y Aj auf der Kurve Aß-j^j 
nach Erhaltung eines angenäherten Gleichgewichtes, bei der Entwässe- 
rung unter beständig abnehmenden Dampfdrucken und bei verschiedenen 
Anfangsdrucken. 
VI. Gang der Entwässerung auf den Kurven Aaß-ff^ und Zaß^. 

a) Bei dem Gel A^j 2»/, Jahr alt (No. 52). 

b) Desgl. (No. 54). 

VII. Die Lage der Punkte 0,, 0,. 0, bei verschiedener Lage des Punktes 0. 
YIII. Die Differenzen im Wassergehalt zwischen Punkten gleichen Dampf- 
druckes auf den Kurven A^ und Z^. 
IX— XIII. Die Zeitwirkungen. 
IX. Nicht entwässerte Gels. Einflufls der Zeit auf die Lage des Punktes 
und den Wassergehalt auf der Kur\'e Au^ bei der nachherigen Ent- 
wässerung. 
X. Die teilweise, schnell oder langsam entwässerten Gels, die unter einem 
gewissen konstanten Dampfdruck, 12^ und 8^ mm, eine lange Zeit ver- 
blieben sind. Grang des Wasser\'erlu8te8 während dieser Zeit 
XI. Desgl. Gang des Wasserverlustes. 
XII. Desgl. Lage des Punktes und Wassergehalt auf der Kurve Aa-^ bei 

der nachherigen Entwässerung. 
XIII. Desgl. Gang der nachherigen Entwässerung des Gels A^ (No. 71). 
XIV- Einflufs der Hitze. Gang der WiederwJisserung und Wiederentwässerung 
des kurz geglühten Gels A^ (No. 73) und A^ (No. 24). 

Verzeichnis der Figuren. 

Siehe die Bedeutung der Zeichen und Buchstaben auf S. 241 — 242. 

Fig. 1. Die Kurven A^, Z^ und Z^ des frischen Gels A^ (No. 9). Mit einigen 
Zwischenkurven -f und -^ und einigen Kurven Af^. 

Fig. 2. Desgl. des frischen Gels A^ (No. 21) und des 10 Monate alten Gels A^ 
(No. 90), 

Fig. 3. Desgl. Gel A^y frisch und geprelst (No. 19). Mit einigen Zwischen- 
kurven. 

Fig. 4. Desgl. Gel A^, frisch (No. 7 und 8). Sie ergaben übereinstimmende 
Zahlen. Anfang der Entwässerung bei 12* und 12*mm. * 



' Zur Eaumerspamis ist der Teil von Aß^ zwischen 12* (resp. 12') und 
10 mm weggelassen. 
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Fig. 5. Drei Zwischenkurveu 4' uod drei ^ vom Gel Ä^ frisch (No. 21). 
Fig. 6. Einflufs des Umschlagspunktes (0) auf die Kurve Aa-^, Zusammen 

Stellung von acht dieser Kurven (s. S. 259). 
Fig. 7 — 8. Einflufs der Eutwässerungsgeschwindigkeit auf den Lauf der 

Kurve Aß. 
Fig. 7. Der frische Gel J, (No. 20, 12, 13 und 16, 14 und 18). Anfang der 

Entwässerung unter Dampfdrucken zwischen 10* und 7^ mm. 
Fig. 8. Der Gel -4,, 3 Monate alt (No. 23—29). Anfang der Entwässerung unter 

Dampfdrucken zwischen 10* und 7* mm. 
Fig. 9. Der Gel Ä^, 9 Monate alt 

1. Die Kurven A-^, Z^ undZ4' (No. 77). Die Entwässerung wurde 
angefangen bei ±12* mm Dampfdruck. Zur Raumersparnis sind 
weggelassen die Punkte: 

12* mm — 6.6 Mol. H,0 
11 „ 4.5 „ „ 

10 „ 3.4 „ „ 

No. 78 ergab mit No. 77 fast übereinstimmende Zahlen. 

2. Dieselben Kurven für A^ (No. 81), entwässert unter 9.1 mm und 
darunter 1\/, Jahr verblieben. Nachher sind bestimmt dieKonren 
A^, Z^ und Z^. 

3. Die Kurve Z^ des Greis Jj (No. 79), nach der Entwässerung u. s.w. 
kurz geglüht. 

4. Die Kurven Z^ und 4' ^es Gels A^ (No. 81, s. oben 2.), 5 Mi- 
nuten geglüht 

5. Die Kurve Z^ des Gels Ag, (No. 80), nach der Entwässerung u. s. w. 
10 Minuten geglüht. 

Fig. 10. Zusammenstellung der Kurven A und Z von den 4 G«Is: 

^1, frisch (4. Bereitung), 
^j, 8 Monate alt (3. Bereitung). 
-^1» 2Y, Jahre alt. 
A^y 10 Monate alt 
Fig. 11—14. Wirkung der Zeit 

Fig. 11. Der nicht entwässerte Gel A^ (No. 52), 2*/« Jahre alt Die Kurven 
A und Z, 

Der nicht entwässerte Gel A^ (No. 43), 3*/^ Jahr alt, kommt auf Fig. läe 
vor. Kurven A und Z, 
Fig. 12 und 13. Der teilweise entwässerte Gel ^1», während langer Zeit einem 
konstanten Dampfdruck ausgesetzt Die Kurven ^.4^ und Z^-^. 



No. und Alter ! 



Konstanter 
Druck*) 



Zeit 



No. 59—5 Monate alt, geprefst 6.2 vom ' 9\'s Mon. 

Xo. 65 — frisch, geprefst | 7.2 „ ^ 9 „ 

No. 66 — 



?i »» 



8.1 „ I 9 



» I ^ ♦> 



Xo. 67 — „ „ 9 1 „ i 4 „ 

I I 

^) Diese Dampfdrücke waren auch jedesmal die Anfangsdnicke 

der Entwäfiscnmg.) 
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No. und Alter 



KoDStanter 
Druck*) 



Zeit 



No. 70 — frisch und geprefst 

No. 71 — 



») T» »» 



8.6 mm') 
9.5 mm") 



8 Mon. 
10 „ 



*) Die EotwftsAerang fing an bei 10 mm und wurde langsam 
fortgeseUt bia xum konstanten Druck.) 

Die Kurve A^ß-]f beim langsamsten Entwässerungsgang des Greis A^ 
(frisch) ist zur Vergleichung auf Fig. 12 und 13 zugefugt. Ober die 
Bedeutung der Buchstaben a, b, e siehe S. 2^1, 
Fig. 14. Der Gel A^ (No. 69), frisch und geprefst. Anfaugsdruck 10* mm — lang- 
sam entwässert bis 7^ mm — sodann 14 Monate unter 7^^ mm verblieben. 

1. Die Kurven A und Z. 

2. Dieselben nach kurzem Glühen. 

Die Kurven vom Gel A<^ (No. 35), 8 Monate alt, nach Entwässerung 
unter 8^ mm und einer Aussetzung während 7 Wochen einem Drucke 
von 8^ mm, kommen vor auf Fig. 15 c. 
Fig. 15a— e. Wirkung der Glühhitze. 

Die Kurven Z^ und Z^ vor und nach dem Glühen. 

a) Gel ^1, frisch, No. 12 — kurz geglüht. 

b) Gel -4,, „ No. 16 — „ „ — Erstesmal. 
Gel J,, „ No. 16 — „ „ — Zweitesmal. 
Gel A^, „ No. 18 — 10 Min. geglüht 

c) Gel A^y „ No. 24 — kurz geglüht — ErstesmaL 
(Übereinstimmend damit No. 25—29, 38. Die Kurve Z^ fehlt) 
Gel ^1, frisch, No. 24 — kurz geglüht — Zweitesmal. 

Gel il,, „ No. 24 — „ „ — DrittesmaL 

Gel i4i, „ No. 32 — 10 Min. geglüht 

d) G«l -4,, 10 Monate alt, No. 73 — kurz geglüht — ErstesmaL 
Gel -4,, 10 „ „ No. 73 — „ „ — Zweitesmal. 

e) Gel J„ 3Vt Jahre alt, No. 43 — „ »» l ^*® Kurve Z^ 
Gel -4i, 3'/, „ „ No. 57 — „ „ ) fehlt 

Gel ^1, No. 69, kurz geglüht, s. Fig. 14. 

Gel A^ — kurz — 5 und 10 Minuten geglüht, s. Fig. 9. 
Fig. 16. Die Kurven A^f^ und 4' sind beschrieben im Abschnitt VId, 8. 282. 
Fig. 17. Die Kurve ist beschrieben im Abschnitt V, S. 271. 

Schematische Figuren. 

No. 1. Lauf der Kurven ^4'» -^^^j ^^ ""<! Zwischenkurven. 

No. 2. Graphische Darstellung der Hysteresis beim Magnetisieren und 

Entmagnetisieren. 
No. 3. Lauf der Zwischenkurven. 
No. 4. Zwei Endzustände der Entwässerung. 



Tabellen. 



Tabelle I. 
Den untersuchten Gels sind die folgenden Hummern gegeben. 







No. 


Wassergehalt Mol. H,0 
auf 1 Mol. SiO, 


Alter 


4, 


Erste Bereitung 


1—2 


±100 


Frisc-h 


A 


Dritte „ 


3—6- 


±95 


Frisch 


A 


Vierte „ 


7—14 


±115 


Frisch 


^1 


Vierte „ 


15—22 


115 


Frisch, geprefet 
(bis zu ±20H,0) 


4, 


Dritte „ 


23—84 


±95 


3 Monate 


A 


Dritte „ 


85—38 


95 


8 Monate 


A 


Vierte „ 


89—40 


±105 


7 Monate 


A 


Erste „ 


41—42 


Aufbewahrt mit ± 40 


10 Monate 


A 


Erste 


43—44 
48—44 


Aufbewalirt mit ± 40 

Aufbewahrt 
mit 5H,0 und 3H,0 


12 Monate 
3"/« Jahr 


A 


Zweite „ 


45—48 


Aufbewahrt mit ± 40 


12—16 Monate 


A 


Dritte „ 


49 


±95 


14Vs Monate 


A 


Zweite „ 


50—56 


Aufbewahrt mit ± 89 


2— 2V, Jahr 


A 


Erste „ 


67—58 


Aufbewahrt mit ±21 


8 Vi Jahr 


A 


Vierte „ 


59—68 


±120 


G^preist 
(bis zu ± 20H,0) 
5 Monate 


A 


Fünfte „ 


64-71 


±17 


Frisch gepre&t 
(bis zu ±20H,0) 


A 




72—78 


±40 


Frisch 


A, 




74 


±40 


10 Monate 


A, 




75—76 


±50 


Frisch 


A 




77-84 


±50 


9—11 Monate 


A 




85—89 


±28» 


Frisch 


7 




90 


±23» 


10 Monate 
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TabeUe IIL 



Gtosohwindigkeit der Entwässerung nnter Tersohiedenem Dampfdruck 

beim Anfang der Entwässerung 

(aus dem Gewichtsverlust gleicher Mengen Gel Ä^ [frisch] 

in einem Tage). 



Konstanter Druck '■ ^ ' gj 
in mm 



10 



10« 



11« 



GewichtsverluBt 
in mg in 1 Tag 



1680 402 I 240 



12« 



215 I 80 37* 



Geschwindigkeit 



V. , V, 



l; 



/• 



V« , V 



45 



Tabelle IV. 



Geschwindigkeit der Entwässerung des Mschen gepreXsten Qels i^ 
unter verschiedenen Dampfdrucken, zwischen dem Qehalt toü 

20 und SHgO. 



Bei gleichem Initialzustand (SiO,.20H,0), unter verschiedenen Drucken, brauchten 
gleiche Mengen Gel für die Entwässerung bis zu ±311^0 ungefähr die folgende 

Tageszahl : 



Druck in mm 



Tageszahl 



Geschwindigkeit 



12.2 


11.6 


10.6 


10 


9* 


8^ 


8» 


7« 


i 
6« 


22 

1 
1 


17 
1.8 


14 


9 


71/ 


fr 


6 


5 


1 

4V. 


1 

1 


1.6* 


2.4* 


2.9 


3.1 


3.7 


4.4 


6 



5« 



6.3 






^1 



II 



^£^ 

.S"! 



■3 §'•0 1 

1,3 ■ I 



II 



lijil ■ 



ijt r 



sb 



1' J 1 

: — I '■■ 



- -ii: 






i 



5 1 1 'I 



i ii 



" i . 1 ■& !7 " ts. !T lä. : 
I " ' r " I ■ I - , - 1 ■ 



5 I M5 5 'J 'J iJ iJ '- M .2 ' I I 



st 6 



lon. Cbcm. xm 
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Tabelle Via, A^ (2»/, Jahre alt) No. 62. 

Wassergehalt auf der Kurve Aaß lud Zaß und nötige Zahl der 

Tage xor Erreichimg des Gleichgewichts. 



1 


Versuch 1 




Versuche II und III 


Versuch IV 


Auf 

folgende 

Drucke 


^A 


1 

1 


J'>|r(») und Z^O 


Z^(*) vom Versuch III 
wiederholt 




H.0 


Tage , 


H,0 


Tage 


H,0 Tage 


9.1 Ulm 


2.5 noch hell 




2.3, noch hell 




2.25, Umschlag 
fangt an 


8.7 mm 


2.3, Umschlag 
fängt an 


7(.K) 


2.25, Umschlag 
fängt an 


7(K) 


2.05, gröistenteiU 8 (K) 
weifs und dann 
1 Tag konstaut , 


8.4 mm 


4- 


t 


Die Trübung 
schreitet langsam 
weiter fort. 
Gleichgewicht 
nicht erreicht. 
1.7, ganz weifs 
nach 4 Tagen 


6(B8) 


1.7, ganz weifs 15 (B«} 
1.6 21 [U 
1.55 12 (K) 
(und dann 8 Tage 
konstant) 


8.2 mm 


-^ 




1.4 
1.2» 


8(Bs) 
6(K) 


1.24, Abnahme T (K) 
ganz regelmäfsig 
und dann 2 Tage 
konstant 


8.1 mm 


1.15, zuerst noch 

^anz weifs, dann 

allmählich 

wieder heller 


14 (K) 


1.15 
wieder heller 




1.14 i 5(R) 
wieder heller 


Summe d 
dem 


t»r Tage (nach 
Umschlag) 


14 




27 


«6 



l») Ä'^ bedeutet, dafs der Gel vom Vei-such I, dessen Gebalt 1.15 H,0 
geworden war, wieder gewässert worden, und dann aufis neue entwässert 
Versuch II und III ergaben übereinstimmende Zahlen. 

(-) Der Gel vom Versuch II ganz entwässert, wieder gewässert, und von 
neuem entwässert. 

:'. Der entiÄJUserte Gel vom Versucli III zum dritten Male gewässert 

Hs liedeutet, dafs nach Verlauf der angegebenen Zahl der Tage wieder 
eine kleine Beschleunigung im Wasserverlust eintrat. 

K bedeutet, dafs Gleichgewicht nach Verlauf dieser Zahl der Tage ein- 
trat, indem das (Gewicht ein oder einige Tjige konstant blieb. 

^ bedeutet, dafs dieser Druck unterlassen, also übergesprungen ist 
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Tabelle VIb. Z^ No. 54. 



Druck 



8.7 
8.4 
8.2 
8.1 
7.7 
7.4 
7.2 
6.2 



H,0 



Tage 



2.06, fängt an 
2.04, Umschlag 
1.92 

1.48 

1.07, heller geworden 
0.98^ hell 

0.92 
0.66 



2 

8 

9 und IK 

22 und 4R 

21 und 5K 

7 (K) 

3 (K) 



2 (K) 



Kurve Z^A( 

Gang 

unregel- 

mäfsig 



Kurve Zn^-^ 



I Kurve Za 



Tabelle VII. 

Dampfspannung und Wassergehalt der Gels Tersohiedener Bereitung, 
▼erschiedenen Alters und nach Terschiedenem Entwässerungsgang 

in den Punkten 0, 0^ Oj, O3. 



He- 
lgen 1 


Punkt 


Punkt Ol 


Punkt 0, ; Punkt Oj 


1 § 


Druck 


Gehalt 


Druck . Gehalt 

1 


, Druck 


Gehalt Druck 


Gehalt 




mm 


Mol. H,0 1 
1.3-1.4 


mm ' Mol. U,0 
! 3 1 0.75 


mm 
6—7 


Mol. H,0 . mm 
1.45 


Mol. H,0 


1 


4.5 


1.6 


11 


4.6—5 


1.4—1.55 


3—4 0.8—0.9 


7—8 


1.5—1.7 




1.7*— 1.9 


7 


5*— 6 


1.6 — 1.7 , 


4—5 , ±0.8 


8-9 


1.8—1.9 ' 




±2.05 


8 


6—7 


1.7—1.9 , 


5—6 ; ±0.8 


9—9* 


1.9-2.1 1 


CD 


2.2 


5 


7—7« 


1.9*— 2.0 


5—6 , 0.7-0.8 


9» 


±2.0 • 




2.2 


3 


7.8—8 


1.95 


6—6.6 0.8-0.9 


9—10 


2.1 — 2.3 : 




2.3—2.6 


6 


8-9 


2.0—2.1 


6—7 0.7-0.8 


10 lO*» 


3—2.5 \ 

1 




2.4—2.9 


2 


9 


±2.2 


±7 1 ±0.7 


10* 


2.3* 




' 2.4—2.5 


1 


10—11 


±3.5? 


±8 ±0.6 


11» 


3.6 




3.7 






^° 



D xV 



/■ 



22 



828 



Tabellfl 
Die Difbrenz im Wassergehalt zwifdin 



No. 



14—18 



12 I 21—22 



19 



7—10 



23—34 36—37 



72 



75 



^, 



^. 



Alter 



Trisch 



i 
8 Monate ' 8 Monate i Fiiscb Frisch 



Umschlag j zwischen 



bei 



4.9 und 4.6 mm 



±5 mm 




±6.7 mm 



S 

s 

4^ 



Differenz im Wassergehalt zwischen ^14" °^^ ^^ (Mol. HsOj. 



s 
B 

s 






0.8 

1.8* 

2.9 

4.26 

5.2 

6.2 
6.9 

7.2 

7.4 

8.1 
8.7 
9.1 
9* 

10 

10* 

10» 

10.6 

11« 



GL' 



Gl. 



Gleich 
0.1—0.2 i 0.07 ; bis 0.06 



0.15—0.2 1 0.3 

0.15—0.2 0.26 

i 

0.2—0.26 0.3 



±0.4 
±0.4 

0.04 



10.23—0.28 0.44 

I 

'; ±0.4 

± 0.45 0.6 
I 

±0.65 ! 0.66 



0.46 

±0.5 

±0.5 



Gl. 



Gl. 



j Gleich bis 
Gl. '0.05—0.1 



0.4 
0.6 



'I 



0.05—0.2 



0.6—0.7 



0.46 1 0.5—0.6 



Gl. 

Gl. 

Gl. 

0.1—0.2 



Gl. 



GL 



0.47 , 0.5—0.55 



0.42 0.5—0.55 
0.7 



0.8 



I 



0.6—0.5 
0.7—0.8 



0.5—0.6 

0.5—0.6 

0.5—0.6 

0.6 



±1.3—1.41 1.2 



1.8 



1.2 



1.0—1.3 



0.7—0.8 
—0.9 



±1.0—1.2 



E 

s 

j. 



GL i 


GL 


GL 


GL 


GL 
0.05 


Gl. 


0.6 

1 


0.6 


1 

0.5—0.6 




_ , 


0.5—0.4 ' 


0.5 


O.T 


0.5 


— 


0.65 


0.5—0.6 


0.5« 
0.5 


0.1 


0.6—0.7 


ü.; 



1.1—1.2 1.0 M 



' GL bedeutet gleicher Wassergehalt, Die zwei dicken Linien ^Z in jeder Spalte 



92» 



VIII. 

^■f vnd Z4- bei gleidten Dampümotan. 



49 


1 

48 

» 


j 

i 77—78 


58 


43—44 


M)— 56 


87 


1 

90 




J. 


A 


i 




^1 




^T 


-4, 





15 Monate 1 Jahr 1 Jahr SVi Jahre 3\, Jidire 2^ , Jahre Frisch t Jahr 



7.4—7.2 ■ 7.4—7.2 
nun mm 



Gl. 



8.1—7.9 mm 



8.7—7.9 
mm 



' I = 



s 

-H 



8.7—8.1 
mm 



: ±10 mm 



y 



Differenz im Wassergehalt zwischen A^ und Z^ (Mol. H,0). 



GL 



GL 



i 



Gl. 



Gl. 



GL 



Gl. 



I 



GL 



Gl. 


GL 


GL 




GL 


GL 




Gl. 


GL 


GL 


Gl. 


GL 


Gl. 




Gl. 


Gl. 




GL 


GL 


GL 


0.04 


0.04 
0.2 


0.02 1 

■ 


0.08 


0.05 


' O.Ol 


0.08 


Gl. 


GL i 


GL 


0.83 i 


0.4 


0.13 


0.15 


0.25 
0.7 


, 0.1 , 

1. 
! 0.25 1 


0.2 


Gl.-^.18. 

-i 

0.14—0.31 

: 1.0—1.2 

■ 


GL— O.OB : 

0.05 : 
0.1 


GL 


1 


0.78 
0.8* 


0.92 , 
0.98 1 


0.90 
0.96 




0.85 


1.07 
l.L 


0.02 


0.8 


LO 


' 1.2 ! 


0.07 


0.65 


0.8« 


— 


— 


0.9 


: 1.1 ': 


1.0 


LO— 1.3 


0.3 ' 


— 


_^ 1 


0.75 


0.87 i 

1 


0.85 









1.0—1.3 


0.6 
0.9 


0.22 






0.6 


^^ 


.^M 




_ 








1.0 ' 


0.8 




— 


1 


— 







— 


^__ 


1.1 


1.0 




1.0 


1.15 

1 
1 ^"^ 


1.0 


0.9 


B 


— 


1 
1 


1.0 
1.0 


1.4 




i 


1.6 









»egrenzen den Teil der Kurve Zß'^y wofür die obigen Differenzen ungefähr konstant sind. 
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TabeUe IX. 
Einflufs der Zeit 

(Druck des gesättigten Wasserdampfes.) 



|- 



No. 
der Gels 



Alter des Gels 

beim j beim 
Anfang Umschlag 



, Anfaiigs- 
Wasser- druck bei 



gehalt 
des Gels 

Mol. H,0 



der Ent- 
wässerung 



mm 



Der Umschlaf; fand 

statt bei dem i ^ ^^' , 

I Wasser- '^^^^ ^ 
I>rock 1 Z^I der Kurve 
gehalt ^„^ 

mm , Mol. H,0 I 



A' 



12—18 

7—11 
20—22 

bo 

40 

4 

88 
49 

48 

53—56 

50, 51, 52 

42 

58—43 





0—1 Mon. 
7 Monate 


7 Vi Mon. 
iVjjJahr 

1 Jahr 
27, Jahr 
2-2 V.J. 



1— iVsM.! 120 

.20geprefst 

I 
2Vs— 4 M. do. 



8 Mon. 

! 

2'Mon. I 

8Vs Mon. 

IV» Jahr ! 

"i 

1 J. V« M.j 

2J. 7Mon., 

2Viobi8 i 
2Vi, Jahr; 



105 

95 
95 
95 

40 
70 
40 



10 Mon. 1 J. VjM.! ±40 
3Vs Jahr i3 J. 6V, M.' 21 und 3 



9—6 

12«— 10« 
9 

8^ 

9 

9 

8 

9 

10.6 und 8 



11« 
8» und 11« 



4.5—5 

5—6 
5.2 

5—6 
6.6 

7.7 

7.4 

8.7 
9.0 



7 
8.5 



' Grolse 
±1.5 i 1. 



±1.6 
1.6 

1.6 
1.8 
2.0 



2.-4. 
2. 

8.-4 

5. 
6. 



1.75 6. 

2.1 T. 

2.2 7.-8. 



1.6 5. 

± 2.0 I 6. 



75 

77, 78 




8Vi Mon. 



2V8Mon. I ±50 



11 Mon. 



85 
86 
87 
90 








5 Tage ■ 
3 Wochen I 



IVs Monat 

8 Monate 1 1 Jahr 



±50 



^ 



22' 



22' 



22' 



22' 



10« 


5—6 


1 1 
±1.6 


3. 


12« 


8.0 


1.95 


5.-6. 


1 

6» 


n 


' n ■ 


6. 


9 


±8.7 


±2 


6. — •• 


11« 


±10 


±3 


7.-8. 


12« 


>io 


▼er- 
, schwindet 


8. 



(*) Der Umschlagspunkt konnte natürlich nicht bestimmt werden. 
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Tabelle XUI. Xinfliib der Zeit 

No. 71. Ä, (frisch nnd geprefet) nadi luugaaintr EntwilBserung und nAch Aq» 
BetEnng wäbreDd lO Honslea an dem kuostHuten Drui^k von 9.1* mm. 
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. (*) f ftg^ bedeutet, dafs aonähemdeH oder konstantea Oltichgewicht m 
BOTiel Tagen erhalten ist 

(") +lK bedeutet, dafs die Konstanz des Qevichtes noch wfthrend 1 T 
-fSK noch Irrend 2 Tagen u. s. w. beobachtet ist. 



TabeUe XIV. Wirkung der Hitu auf den G«I. 

No- TS. Gel Ä, (nuh EntwAssenmg o. a. w.) knra geglttht 
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Ähnliclie Zahlen eigab Ä, (So. 24} knra geglüht Danim ist in der Ta- 
belle DHC angegeben: die Entwäwenmg auf Zaß-^, die auf einmal gemocht wurde, 
unter dem Drucke von 6.2 mm. Die langsame Entwissemng desselben ergab: 
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No. 16 Gel ili (frisch). Die Kunen A^, Z^ und Z^'. 
No. 16 Gel ^1 kurz geglüht. 
No. 16 Gel ^1 noch einmal kurz geglüht. 

No. 18 Gel Jj (frisch). Nach der Entwässerung u. b. w. 10 MinateD 
geglüht. Die Kurven Z^ und Z4f. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1896. 



Referate. 



Argon und Helium, 
üntennchung von Gasen ans verschiedenen Mineralwässern, von Al. Kellas 

und W. Ramsay. (Chetn. Neics 72, 295.) 
Verf. haben in den Gasen verschiedener Quellen Argon nachweisen können. 
Das Gas einer heifsen Springquelle bei Reykjavik enthielt 1.14 ^/o Aigon. Helium 
war nicht vorhanden. E, Thiele. 

Über den Gehalt der atmosphärischen Luft an Argon vor und nach der 

Atmung, von Al. Kellas. {Chem. News 72, 308.) 
Der Gehalt der Luft an Argon war nach mehrfachem Einatmen (der 
Kohleneäuregehalt betrug schliefslich 13.64 '^/q) nicht verringert. Argon wird 
also durch den Atmungsprozefs nicht berührt. F, Thiele. 

Vorschlag zur Trennung des Argons vom atmosphärischen Stickstoff, 

von Claudius Limb. (Compt. rend. 121, 887.) 
Durch Einwirkung von Natrium auf Fluorbarjum erhielt Verf. Baiyum 
in Form einer grauen Substanz, welche Stickstoff kräftig absorbiert Er schlägt 
daher vor, das so dargestellte Baryum an Stelle von Lithium zu benutzen. 

E. Thiele. 
Über die Bestimmung des Argons, von Th. Schloesing jb. (Compt rend. 

121. 525.) 
Das Luftvolumen, von welchem Verf. bei der quantitativen Bestimmung 
des Argons ausgeht, enthält ungefähr 1 */, 1 StickstofF. Alle Messungen werden 
über Quecksilber ausgeführt. Die Isolierung des Argons geschieht in einem 
besonders konstruierten Apparat nach der üblichen Methode, Absorption des 
Sauerstoffes durch rotglühendes Kupfer, Absorption der Hauptmenge des Stick- 
stoffes durch rotglühendes Magnesium und der letzten Spuren desselben durch ' 
Einwirkung des elektrischen Funkens auf den mit Sauerstoff vermischten Rück- 
stand bei Gegenwart von Ätzkali, und Entfernung des Sauerstoffuberschusses 
durch Phosphor. Dafs bei diesem Verfahren der Stickstoff quantitativ absor- 
biert wird, weist Verf. nach, indem er das so erhaltene Argon wieder mit 
chemischem Stickstoff mischt und den Vorgang wiederliolt Bis auf einen sehr 
kleinen Verlust wurde dieselbe Menge Argon wieder erhalten. Nach des Verf.'s 
Bestimmungen enthalten 100 Vol. atmosphärischer Stickstoff 1.183 Vol. Argon, 
oder lÜO Vol. Luft 0.935 Vol. Argon, Zahlen, die eine Fehlergrenze von Vioo 
ihres Wertes nicht überschreiten. E. Thiele. 

Z. uiorK. Chem. XIII. 24 
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Über die Bestimmimg des Argons , von Th. ScHLOEsiNa jb. [Compt rend. 

121, 604.) 
Verf. weist nach, dafs der kleine Fehler, welchen seine qaanütativeii 
Bestimmungen des Argons (siehe das vorstehende Ref.) zeigten, nicht auf einer 
Einwirkung desselben auf die damit in Berührung kommenden Materialien be- 
ruht. Einige neue Analysen von verschiedenen Atmosphärenproben werden 
angeführt E. Thiele, 

Argon ein neuer Bestandteil der Atmosphäre, von Lford Rayleioh und 

W. Ramsay. {Proe. Roy. Soc. 57 [1895], 265—286.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 9, 79—88. 

Das Spektrum des Argons, von W. Cbookes. {Proc. Roy. Soc. 57 [1895], 

287—290.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 9, 79—88. 

Die Überfahrung des Argons in den flussigen und festen Zustand, 

von K. Olszewski. {Proc. Roy. Soc. 57 [1895], 290—293.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 9, 79—88. 

Das Funkenspektrum des Argons im Funkenspektrum der Luft, von 

W. N. Hartley. (Proc. Roy. Soc. 57 [1895], 293—296.) 
Hotiz über das Spektrum des Argons, von H. F. Newald. {Proc. Roy. Sae. 

57 [1895], 346—350.) 
Verf. hat schon früher Linien von unbekannter Herkunft im Spektram 
stark verdünnter Luft erhalten, die, wie eine Vergleichung mit den Beobach- 
tungen von Cbookes ergiebt, mit den Linien des Argons identisch sind. 

Rosenheim. 
über das rote Argonspektrum, von J. M. Edeb und E. Valexta. {Wiener 

Mofiatshefte 16, 893.) 
Verf. haben genaue Messungen des roten Argonspektrums unternommen. 
Ein Teil der betreffenden Daten wird mitgeteilt. E. Tlaek. 

Untersuchungen über das Argon und seine Verbindungen, von M. Bertbei.ot. 

{Ann. Chim. Fhys. [7] 7, 5.) 
Zusammenfassung der schon nach den Berichten in den Compt. rtnd. 
(s. Diese Zeitschr. 12, 64, 65 R.) referierten Arbeiten über die Verbindung des 
Argons mit Benzol und Schwefelkohlenstoff und die bei ersterer Keaktion aof- 
tretende Fluorescenzerscheinnng. E. Thiele. 

Über einige physikalische Eigenschaften von Argon und Helium, voa 

Lord Kayleioh. {Oiem. News 73, 75.) 
Ramsay hatte vor einiger Zeit {Phil Trans. 186, 221) das spec. Gewicht 
des Argons zu 19.941 bestimmt. Das Volum des Gases betrog bei diesen Ver- 
suchen 163 ccm und das Argon war dargestellt durch Absorption des Stick- 
stoffes über erhitztem Magnesium. Verf. hat die Bestimmung in grofserein 
Maf^stabe wiederholt, indem er ein Volum von 1800 ccm zur Wfigung bracht«' 
Um den Versuch ausführen zu können, waren 3 Liter Argon erforderlich. D* 
Stickstoff wurde entfernt durch Einwirkung des elektrischen Funkens vai^ 
mit Sauerstoff gemischte Gasgcnienge, um zugleich die Identität des so dtf^ 
gestellten Argons mit dem nach der anderen Methode erhaltenen naohznweiicn. 
Die Reinigung von den übrigen Gasen geschah in der üblichen Weise. Ali 
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Mittel mehrerer Bestimmungen ergab sich: 19.940, also übereinstimmend mit 
dem von Ramsay gefundenen Wert Femer wurde die Brechung von Argon 
und Helium bestimmt: Ratleiob benutzte hierbei die Interferenzmethode von 
Fkaünhofeb. Die Gase befanden sich in 80.5 cm langen Röhren, die an den 
Enden mit Planplatten verschlossen waren. Als Brechungsexponent für das 
Argon (bezogen auf Luft) ergab sich: 0.961 , für das Helium 0.146. — Bestim- 
mungen der Viscositftt des Argons und Heliums (ebenfalls bezogen auf Luft) 
ergaben: 1.21, resp. 0.96 (s. das Referat weiter unten). — £s schliefsen sich 
daran Bemerkungen über einige Quellgase und über die Frage, ob Helium in 
der Atmosphäre enthalten ist Nach der Beobachtung von Ramsat ist die Lös- 
lichkeit des Heliums in Wasser nur 0.007, weniger als V» bo grofs, wie die des 
Argons. Wird nun aus der atmosphärischen Luft dargestelltes Argon mehrfach 
mit Wasser behandelt, so müfste eine Anreicberung des Heliums stattfinden. 
Bei entsprechenden Versuchen konnte aber die D^- Linie spektroskopisch in 
keinem Falle nachgewiesen werden. Wenn Helium in der Atmosphäre zugegen 
ist, so kann es nur in ganz geringer Menge sein, wahrscheinlich noch weniger 
»Is */ioooo- E, Thiele, 

Helium and Argon: Ihre Stellung unter den Elementen, von R. M. Deelet. 

{Chem. Newa 72, 297.) 

Im Anschlufs an frühere Betrachtungen über eine neue Anordnung der 
Elemente (s. Diese Zeitachr, 5, 239; 6, 332; Trans, Chem. Soc. 1894) bespricht 
Verf. die Stellung von Argon und Helium. Letzteres würde zwischen Wasser- 
stoff und Lithium stehen als erstes Glied der Metalle der alkalischen Erden. 
Argon würde zwischen Fluor und Natrium, vor den Stickstoff zu stellen sein. 
Näheres vergl. im Original. E. Thiele. 

Helium und das Gaa X, von R. M. Deeley. (Chem. News 73, 13.) 

Die vor kurzem (siehe das vorstehende Ref.) besprochene Anordnung 
der Elemente mufste eine geringe Änderung erfahren, da es seitdem wahr- 
scheinlich geworden ist, dals in dem Helium eine Mischung von wenigstens 
zwei Elementen vorliegt E. Thiele, 

Über Argon und Helium, Sitzungsbericht der British Association. (Chem, 
News 72, 223.) 

Der Bericht enthält folgende Abhandlungen und Vorträge: Über Refrak- 
tion und Viscosität des Argons und Heliums von Lord Rayleigh. Spezifische 
Brechung und periodisches Gesetz mit Bezug auf Argon und andere Elemente, 
von J. H. Gladstone. Über die Möglichkeit, Schlufsfolgerungen auf den ein- 
fachen oder zusammengesetzten Charakter eines Gases aus dem Charakter seines 
Spektrums zu ziehen, von Schuster. Über die Deutung der Liuienspektreu, 
von Johnstone Stoney. E, Thiele. 

Über die Gegenwart von Argon und Helium in den Ghisen einer Mineral- 
quelle, von Ch. Mobeü. (Compt. rend. 121, 819.) 
In den aus der Lithionquelle von Maizi^res aufgefangenen Gasen konnte 
Helium und Argon nachgewiesen werden. E. Thiele. 

trber das Vorkommen von Argon und Helium in einigen MineralwasBem, 
von Ch. Boucuard. {Compt. rend. 121, 392.) 
Es ist dem Verf. gelungen, in den aus verschiedenen Schwefel wassern der 
Pyren&en aufsteigenden Gasblasen, welche bisher fiir Stickstoff gehalten wurden, 
Argon und Helium nachzuweisen. Die aus verschiedenen Quellen erhaltenen 

24* 
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Gase zeigten verschiedeneB Spektrum. Ein Gas zeigte neben den Heliumlinien 
neue unbekannte Linien, welche auf die Anwesenheit eines fremden Elementes 
schliefsen lassen. Verf. ist damit beschäftigt, die Zusammensetzung einer Reihe 
der aus den verschiedenen Quellen erhaltenen Gase zu untersuchen. E. Tßtiek. 

über den Ursprung von Argon und Helinm in den ans verschiedenen 
Schwefelquellen aufsteigenden Ghisen, von L. Tboost und L. Ouvbabd. 
Cowpt rend, 121, 798.) 
Verf. haben die aus Seinewasser und Meerwasser erhaltenen Gase unter- 
sucht, und fanden neben dem Argonspektrum nur sehr zweifelhafte Spuren des 
Heliumspektrums. Damach kann also das in verschiedenen Mineralquellen ent- 
deckte Helium wenigstens nicht aus der Atmosphäre herrühren. Es wird jeden- 
falls aus den von dem Quellwasser berührten und teilweise zersetzten Gesteins- 
massen entnommen sein. E. ThieJe. 

ITber Brechung und Viscositat von Argon und Helium, von Lord Ratleiqh. 
(Chem. News 72, 152.) 
Verglichen mit trockener Luft ist das Brechungsvermögen {u — 1) des 
Argons 0.961, das des Heliums 0.146. Gleichfalb auf trockene Luft bezogen 
ist die Viscositat des Argons 1.21, die des Heliums 0.96. E. Thieie. 

Über die Ausdehnung von Argon und Helium durch die Wärme, ver- 
glichen mit der des Wasserstoffes und der Luft, von J. F. Kuekex 
und W. W. Randall. (Chem. News 72. 294.) 
Verf. haben die Ausdehnung von Argon und Helium durch die Wärme 
bestimmt und vergleichen damit die Ausdehnung von Wasserstoff und Luft. 
Bei der Schwierigkeit derartiger Untersuchungen sind die Resultate nicht sehr 
befriedigend ausgefallen. Doch zeigen sie zur Genüge, dafs Argon und Helium 
sich wie perfekte Gase verhalten und innerhalb der untersuchten Temperatar- 
differenzen keine Abweichungen von den allgemeinen Gasgesetzen erkennen 
lassen. E, Thiele. 

Über die Verbindung des Magnesiums mit Argon und Helium» von 
L, Tboost und L. Ouvrabd. (Compt rend, 121. 394.) 
Bekanntlich wird zur Darstellung von Argon und Helium der die Gat^e 
enthaltende Stickstoff über rotglühendes Magnesium oder Lithium geleitet, und 
djis so vom gröfsten Teil des Stickstoffes befreite Gemenge in PLtJcKER'schcn 
Röhren, die an Stelle der Platindrähte Magnesiumdraht enthalten, der £in- 
Wirkung der elektrischen Entladung unterworfen, um den letzten Rest von 
Stickstoff zu entfernen. Nimmt man sehr starke Ströme, so läfst sich auch der 
ganze Stickstoff direkt in den pLücKEa'schen Röhren absorbieren. Die Absorp- 
tion geht zunächst sehr langsam vor sich, bei steigender Verdünnung erhitet 
sich jedoch der Maguesiumdraht, so dafs Spuren von Magnesium verdampf<ßn 
und die Verbindung mit Stickstoff sehr schnell erfolgt. Im Spektrum ve^ 
schwinden dann die Stickstofflinien bald, und die Argon- und Helinrolinien 
werden deutlich sichtbar. Läfst man nun aber die starke Entladung mehrere 
Stunden lang fortgehen, so wird die Intensität dieser Linien langsam vermin- 
dert, und scliliefslich verschwinden sie ganz. Argon und Helium, welche «ch 
also mit rotglüliendem Magnesium nicht zu verbinden scheinen, vereinigen sich 
mit dem Metall oder vielmehr mit dessen Dampf unter der Einwirkung starker 
Entladungen. Platin scheint sich gegenüber dem Argon ähnlich zu verhalten. 

E, Thiele, 
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Bas Helium, ein Gas, der Bestandteil mancher Mineralien (I. Mitteilung), 

von William Ramsay. {Proc, Roy, Soe. 58 [1895], 81—89.) 
Das Schlufsergebnis dieser Arbeit ist folgendes: „Aus dem Cleveit und 
wahrscheinlich auch aus einigen anderen Mineralien kann ein Gas (durch 
Kochen mit verdünnter H^SO«) gewonnen werden, das leichter als alle be- 
kannten Gase, Wasserstoff ausgenommen, ist Ob dieses Gas eine Mischung oder 
eine einheitliche Substanz ist, bleibt unentschieden. Da das Spektrum einige 
Linien des Argons aufweist, so kann man zwar zu dem Schlüsse kommen, dafs 
Argon ein Gemisch ist, doch ist das übereilt, bevor nicht weitere Fraktiouierungs- 
versuche angestellt werden. Die Hauptähnlichkeit des Heliums und Argons, 
ihre Eeaktionslosigkeit gegen rotglühendes Magnesium und gegen den Fuuken- 
strom in der Sauerstoffatmosphäre in Gegenwart von Raliumkarbonat macht es 
wahrscheinlich, dafs beide derselben natürlichen Gruppe angehören. Ist nun 
das Atomgewicht des Argons = 20, dann erhält man bei Abzug von 16 — der 
Differenz der Atomgewichte der Glieder der ersten Reihe vom Lithium bis 
Fluor, von den entsprechenden der zweiten Reihe, vom Natrium bis Chlor — 
den Wert 4, der ziemlich annähernd der gefundenen Dichte des Heliums ent- 
spricht. Ist andererseits das Atomgewicht des Argons 40, so erhält man durch 
Abzug von 32, zweimal der Differenz, den Wert 8, der annähernd 2. 3.9 ist. 
Welche Betrachtungsweise richtig ist, wird die Zeit lehren." Rosenheim. 

Über das neue ans dem üraninit erhaltene Gas, von J. Norman Lockyeb. 

II. bis V. Mitteilung. {Proc. Roy. Soc. 58 [1895], 113—116, 116—120, 
192, 193—194.) 

Beobachtung über das Spektrum des Heliums. (Vergl. Diese Zeitschr. 
10, 299, 304.) Rosenheim. 

Über ein Gas mit dem Spektrum des Heliums, des als Ursache der D,- 
Linie des Koronaspektmms angenommenen Elementes, von Wil- 
liam Ramsat. Vorläufige Mitteilung. (Proc. Roy. Soc. 68 [1895], 65—67.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 9, 243 R. 

Über das neue aus dem üraninit erhaltene Gas (vorläufige Mitteilung), 

von J. Norman Lockyeb. {Proc. Roy. Soe. 58 [1895], 67 — 70.) 
Verf. hat das Spektrum des Heliums photographiert und giebt eine genaue 
Beschreibung der einzelnen Linien und vergleicht sie mit Linien der Chromo- 
sphäre. Vergl. Diese Zeitschr. 10, 304 Ref. Rosetiheim, 

Über die Wellenlänge der D,-, Heliumlinie, von A. de Forest Palmer- 
{Cfiem. Netes 73, 14.) 
Genaue spektroskopische Messungen der D,- Linie der Sonnenkorona er- 
gaben als Wellenlänge 587, 5939 ± 0.006. £. Thiele. 

Über die aus Eliasit erhaltenen Gase, von J. Norman Lockter. {Chem. 

News 72, 283.) 
Die durch Erhitzen des Minerals im Vacuum erhaltenen Gase wurden 
spektroskopisch untersucht und dabei eine Reihe von Linien beobachtet, die 
unbekannten Elementen zuzuschreiben sind. Die Linien erscheinen nicht alle 
zu gleicher Zeit, und verschiedene Fraktionen des durch Erhitzen gewonnenen 
Gases zeigten teilweise verschiedene Linien. Verf. schliefst daraus, dafs hier, 
ebenso wie bei den aus Cleveit und Bröggerit erhaltenen Gasen, ein Gemenge 
verschiedener Elemente vorliegt E. Thiele. 
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Gruppe L Alkalien und Analoga. 

Über eine LithinmwassentoflF^erbindung» von Quntz. (Gompt rend. 122, 245.) 
Erhitzt man metall. Lithium in einem Wasserstofbtrom bis nahe zur Rotglnt, 
80 findet eine Absorption des Wasserstoffes statt, die jedoch bald aufhört. Das 
Lithium ist dann mit einer dünnen, weifscn Schicht bedeckt, welche wie geschmol- 
zenes Lithium aussieht, und Wasser zersetzt. Erhitzt man bis zur lebhaften Rotglot, 
so geht die Verbindung unter Feuererscheinung vor sich, das Lithium verbrennt 
im Wasserstoffistrom, und die Wasserstoffverbindung setzt sich an den Wftnden 
der Röhre als weifses Pulver ab. Der Körper zersetzt sich mit Wasser unter 
Abgabe von Wasserstoff, an der Luft ist (er beständig, ebenso beim Erhitzen im 
Wassersto&trom. Beim Erhitzen in Luft- oder Stickstoffatmosphäre zersetzt er 
sich. Die Analyse ergab die Formel LiH. Da Lithiumwasserstoff beständig ist, 
und auf ein verhältnismäßig geringes Gewicht grofse Mengen Wasserstoff ent- 
hält, — 1 kg LiH gicbt 250 g = 2780 1 Wasserstoff, — so würde, falls es ge- 
länge, das Lithium billig darzustellen, der Lithiumwasserstoff als eine leicht 
transportable Quelle von Wasserstoff in der Technik Verwendung finden können. 

E. Thieie, 

Über die Absorption des Stickstoffes durch Lithinm bei g^ewöbnlicher 

Temperatnr» von H. Dsslandses. (Compt rend. 121, 886.) 
Lithium absorbiert schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam, aber 
vollkommen den Stickstoff. Die entstehende dunkle Schicht auf dem MetaJI 
verlangsamt die Reaktion in beträchtlichem Mafse. E. Thiele. 

über Lithiumsnbchlorid, von Guntz. (Compt. rend. 121, 945.) 

Bei Darstellung des Lithiums darf das geschmolzene Lithiumchlorid nicht 
zu hoch erhitzt werden, da sich das Lithium im geschmolzenen Chlorlithium 
löst Erhitzt man molekulare Mengen von Lithium und Chlorlithium bis zur 
Botglut, so wird das Lithium unter Bildung des Subchlorides Li,Cl gelöst. Die 
erkaltete Schmelze zeigt eine etwas graue Farbe und ist sehr hart. Wasser wird 
durch den Körper ebenso heftig zersetzt, wie durch Lithium, nach der Formel 
Li,Cl-hH,0 = LiCl+LiOH + H. Das auf dem beschriebenen Wege daigestellte 
Lithiumsubchlorid riecht nach Ammoniak, da es immer kleine Mengen von 
Lithiumazotid enthält. — Übrigens verwandelt sich Lithiummetall an feuchter 
Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam in das Azotid. E. Thiele. 

Über die Gegenwart von Hatrinm in dem anf elektrolytischem Wege 
dargestellten Aluminium, von Henri Moissak. {Compt. rend. 121, 794.) 
Wie Verf. früher (s. Di^se Zeiischr. 8, 239 R.) gezeigt hat, enthält dM 
käufliche Aluminium häufig Stickstoff und Kohlenstoff. Neue Untersuchung^ 
von verschiedenen Proben ergaben auch einen Gehalt von 0.1 — 0.3 '/o Natrium. 
Verf. Hofs Aluminiumfeilspäue mehrere Wochen in Berührung mit WaM^^ 
und erhitzte das Wasser täglich zum Sieden. Die mit Salzsäure versetzte und 
in Flatinnchalen verdampfte Lösung hinterliefs dann einen Rückstand, der «ch 
als Chlomatrium erwies. Dieser Gehalt an Natrium hat einen bedeutenden 
Einflufs auf die Beständigkeit des Aluminiums und seiner Legierungen gegen 
Wasser, und verursacht auch, zusammen mit der Verunreinigung durch Stickutof 
und Kohle, manche Cbel.stfinde bei der Verarbeitung des Metalles. E. Tkide. 
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Über Verbindimgeii des Phosphors mit KalluTn und Hatrium, von C. Hugot. 
(Compt rend. 121, 206.) 

Durch Einwirkung von Phosphor auf in flüssigem Ammoniak gelöstes 
Ksliom- und Natriumammonium (die Beaktion &nd in einem eigens konstruier- 
ten Apparat in einer Ammoniakatmosphäre statt) erhielt Verf. amorphe orange- 
rot« Rdrper, welche nach den bei der Synthese in Betracht kommenden 6e- 
wiehtsmengen den Formeln PsK.8NH, und P,Na.3NH8 entsprechen. Vorsichtig 
auf 180^ erhitzt, verlieren sie alles Ammoniak, und bilden dann die Phosphor- 
alkaliverbindungen P5K und Pg.Na, welche rotbraune Farbe zeigen und sich an 
feuchter Luft unter Bildung von Phosphorwasserstoff zersetzen. E. Thiele, 

Über die Einwirkung der Salzsäure anf Kupfer, von B. Engel. {Compt 

rend. 121, 528.) 

Verf. kommt zu folgenden Schlüssen: Eine Zersetzung der Salzsäure findet 
nicht mehr statt, wenn 10 ccm der Säure 49 Tausendstel Molekulargramm HCl 
enthalten. Diese Säure würde ungefähr der Formel HCl4-10H,0 entsprechen. 
Die Zersetzung geht sehr langsam vor sich, wenn die Lösung mit Kupferchlorür 
gesättigt ist, selbst wenn die Säure viel konzentrierter ist, wie oben angeführt. 
Leitet man einen Strom Chlorwasserstoffgas in eine Kupferchlorürlösung bei 
Gegenwart von Rupfer, so tritt sehr heftige Zersetzung der Salzsäure ein. 

E. Thiele. 

Über die Einwirkung der PhoBphorhalogenverbindungen auf metalli- 
sches Kupfer, von A. Granger. (Buli, Soe. Chim, [3] 13, 878.) 
S. Diese Zeitschr, 10, 298 R. 

Über Kupfersilicid, von M. Vwouroüx. {Compt rend, 122, 318.) 

Durch Erhitzen einer Mischung von Kupfer und Silicium (100:10) im 
elektrischen Ofen erhielt Verf. das Silicid Cu^Si in einer krjstallinischen stahl- 
grauen Masse, die kleine Drusen mit nadeiförmigen Krystallen enthält Das 
spez. Gew. ist 6.9. — Chemisch verhält sich der Kupfersilicid wie die anderen 
Metallsilicide. Fluor greift es schon bei gewöhnlicher Temperatur an. Trockener 
Sauerstoff un4 Luft wirken erst bei Rotglut ein. Feuchte Luft oxydiert in der 
Kälte. Wasserdampf wird zersetzt E. Thiele. 



von L. Spiegel. {Chetn. Ztg. 19, [1895] 1423.) 

Dieses Doppelsabs 19 Mg (NO,)2AgNO450H,O wird als strahlige, mattglän- 
zende Krjstallmasse beim Kochen einer wässerigen Lösung äquimolekularer 
Mengen seiner Bestandteile, Eindampfen der filtrierten Lösung zur Syrupkon- 
sistenz und Stehen über Schwefelsäure erhalten. Rosenheim. 

'Ober die verschiedenen Verfahren der Verarbeitung von Goldmineralien, 

von M. Mesle. {Mon. scient [4] 9, 685, 773.) 
Verf. beschreibt eingehend die Praxis der in Betracht kommenden Ver- 
fahren. Bezüglich der Einzelheiten mufs auf die Originalabhandlung verwiesen 
werden. E. Thiele. 
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Gruppe IL Erdalkalien und Analoga. 

Über die Aufschliersung des Berylls und die Eeindarstellung der Beryll- 
erde, von P. Lebeau. (Conipt. rend, 121, 641.) 
Nach dem Verfahren von Wöhleb wird der gepulverte Beryll mit Fluor- 
calcium erhitzt , und das Produkt mit Schwefelsäure behandelt. Die erhaltene 
Sulfatlösung wird dann in entsprechender Weise von den anderen Metallen 
befreit. — Verf. behandelt den Beryll im elektrischen Ofen, wobei das Mineral 
schmilzt und ins Sieden gerät. Ein grofser Teil der Kieselsäure verdampft 
und es bleibt ein Silikat zurück, welches schon von konz. Schwefelsäure ze^ 
setzt wird. Die so erhaltene Berylliumsulfatlösung enthält noch Kalk, Alu- 
minium und Eisen. Erstcrer bleibt als Sulfat beim Lösen in VTasser zurQcL 
Eisen wird durch Ferrocyankalium, der Überschufs des letzteren durch Kupfe^ 
nitrat, und dieses wieder durch Schwefelwasserstoff gefüllt Die Hauptmenge 
des Aluminiums krystallisiert nach Neutralisation mit Kaliumkarbonat und 
Einengen der Lösung als Alaun aus. Die Lösung wird mit Ammoniak gesättigt, 
und der Niederschlag mit einer konz. Lösung von Ammoniumkarbonat längere 
Zeit in Berührung gelassen. Dabei löst sich das Berylliumhydroxyd, während 
Aluminium zurückbleibt Die Lösung wird zum Sieden erhitzt, wobei dfts 
Berylliumkarbonat ausföllt E, Thiele, 

tfher die technische Gewinnung von Beryllium, von H. N. Wabkex. 

(Cliem. News, 72, 310.) 

Das aus Beryll und Beryllcrde gewonnene Rohmaterial wurde in der 
üblichen Weise von Kieselsäure, Eisen und Chrom befreit. Aluminium und 
Beryllium durch Soda gefällt, und die Karbonate in schwefeliger Säure gelöst 
Beim Kochen fällt dann nur Thonerde aus. Das Beryllium wurde als Karbonat 
ge^lt, mit Kohle gemischt im Bromdampf erhitzt und aus dem überdestülieiten 
Berylliumbromid durch den elektrischen Strom das Metall abgeschie-den. 

E. Thiele. 
Über Beryllinnikaxbid, von P. Lebeau. (Compt rend, 121, 496.) 

Durch Erhitzen einer Mischung von Beryllerde und Äohlepulver im 
elektrischen Ofen erhielt Verf. ein Berylliumkarbid. Die mit Graphit bedeckte 
erkaltete Schmelze besitzt krystalliuischen, dunkelbraunen Bruch, und zeigt unter 
dem Mikroskop kleine, braungelbe, durchscheinende Täfelchen von sechsseitiger 
Form. Das spez. Gewicht ist 1.9. Das Karbid ritzt leicht Quarz. Durch 
Chlor und Brom wird es bei schwacher Rotglut zersetzt. In Fluorwasserstofl^g*^ 
verbrennt es schon unterhalb der Rotglut. Weniger heftig wirkt Salzsäure, 
Konzentrierte Schwefelsäure löst es leicht beim Kochen, indem schweflige 
Säure entsteht. Langsam wirken konz. Salzsäure und Salpetersäure beim 
Kochen. Fluorwasserstofl'säure löst schnell in der Wärme. Geschmolzene« 
Ätzkali zerstört das Karbid unter Feuererscheinung. Mit Wasser zersetzt es sich 
in der Kälte langsam zu Berylliumhydroxyd und Methan. Schnell und quantitativ 
v*;rläuft diese Reaktion in einer konz. warmen Lösung von Ätzkali oder Natron. 
Nach der Analyse enthält das Karbid 59.76 <>/o Be, 40.24 «/o C. Mit der An- 
nahme des Atomgewichtes 13.8 fiir Beryllium (Nilson und Pbttebson) ergäbe 
sieh für die Formel CgBe^ : 60.52 "/o Be, 39.47% C. Verf. glaubt um so mehr xu 
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dieser, dem Alaminiumkarbid CsAl« enteprechenden Formel und damit zur An- 
nahme der Dreiwertigkeit des Berylliums berechtigt zu sein, als das Beryllium- 
karbid in allen seinen Eigenschaften dem Aluminiumkarbid durchaus ähnlich ist 

E. Thiele. 
Über Berylliimikarbid, von L. Henry. (Compt. rend, 121, 600.) 

Verf. weist darauf hin, dafs die Schlufsfolgerungen, welche Lebeau 
(s. das vorstehende Ref.) aus den Analysen des von ihm erhaltenen Beryllium- 
l[arbide8 bezüglich der Dreiwertigkeit des Berylliums zieht, nicht zulässig sind. 
Die Analysen stimmen ebensogut mit der Annahme, dafs dem Beryllium das 
Atomgewicht 9 und dem Karbid die Formel Be,C zukommt E. Thiele. 

Über die Diisoziation des Zinkchlorids durch Wasser» von L. Perbot. 

{Buil. Soe. Chim. [3] 13, 975.) 

Über Zinkoxyjodide, von M. Tassilly. (Compt rend. 122, 323.) 

Verf. erhitzte eine konzentrierte Lösung von Zinkjodid mit Zinkoxyd in 
zugeschmolzenen Röhren. Nach dem Erkalten waren die Wände der Röhre 
mit kleinen weifsen Krystallen besetzt, die sich leicht vom überschüssigen Zink- 
oxyd trennen liefsen. Der Körper war in kaltem Wasser unlöslich und wurde 
durch dasselbe nicht zersetzt Die Analyse ergab die Formel ZnJ,.9Zn0.24H20. 
Ein anderer Oxyjodid erhielt Verf. durch Behandeln einer Zinkjodidlösung mit 
einer zur voUständigen Fällung ungenügenden Menge Ammoniak. Die in 
feinen Nadeln krystallisierende Verbindung ergab die Formel ZnJ,.5Zn0.1lH,0. 
— Eine basische Zinkjodidammoniakverbindung von der Formel 3 ZnJj.ftNHj. 
3H,0 erhielt Verf. durch Einwirkung von Zinkoxyd auf eine Lösung der Zink- 
jodidammoniakverbindung ZnJ,4NH,. E. Thiele. 

Einwirkung des Anilins anf Qnecksilberjodür, von M. Francois. (Compt. 

retid. 121, 253.) 
Bei gewöhnlicher Temperatur, schneller in der Siedehitze wirkt Anilin auf 
QuecksUberjodür nach der Gleichung: Hg^^ + 2CeH5NH,=HgJ,(CeH5NH,), + Hg. 
Das Diphenylmerkuridiammoniumjodid bildet sich, wie bekannt, auch bei Ein- 
wirkung von Anilin auf Quecksilber) odid und ist in Anilin löslich. Die Zer- 
setzung des Quecksilberjodürs ist jedoch durch einen Gleichgewichtszustand 
begrenzt, welcher bei 182^ (Siedepunkt des Anilins) erreicht ist, wenn die 
Lösung 26.35 ®/o Queeksilberjodid enthält. Diese Lösung wirkt nun nicht weiter 
zersetzend auf neues Quecksilbeijodür ein, löst dasselbe jedoch bei längerem 
Sieden ziemlich reichlich und verwandelt zugleich das ungelöst zurückbleibende 
amorphe Queeksilberjodid in krystallinisches. Beim Abkühlen der filtrierten 
Lösung scheidet sich das Quecksilbeijodür in krystallisierter Form ab. Bisher 
war kein Lösungsmittel für Quecksilbeijodür bekannt. E. Thiele. 

Einwirkung von Phenol anf Qnecksilberjodnr, von Maurice FRANrois. 

(Compt. rend. 121, 768.) 
Analog der schon früher fs. das vorstehende Referat) vom Verf. mitge- 
teilten Einwirkung des Anilins auf Quecksilberjodür findet die Zersetzung des- 
selben durch Phenole statt Verf. untersuchte die Einwirkung von gewöhnlichem 
Phenol auf Quecksilberjodür beim Siedepunkt des ersteren. Bei Anwendung 
eines grofsen Cberschusses von Phenol wird das Quecksilberjodür vollkommen 
in Quecksilber und Queeksilberjodid, welches gelöst bleibt, gespalten. Ist kein 
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grofser Überacbufs von Phenol vorhanden, so ist die Reaktion begrenzt, uod 
zwar trat ein Gleichgewichtszustand unter den beobachteten Verhältnissen ein, 
als bei Anwendung von 100 g Phenol und 10 g HgJ 2.75 g HgJ, sich in Losung 
befanden. Die Reaktion ist umkehrbar, denn eine mehr als 2.75 g HgJ, ent- 
haltende kochende Phenollösung giebt mit metaliischem Quecksilber Qoeck- 
silberjodür. E. Thiele, 

Über die Einwirkiing von Alkohol anf (IneckBilbexjodür, von M. Francis. 

(Campt rend, 121, 888.) 
Siedender Alkohol zersetzt Quecksilberjodür. Die Reaktion ist begrenxt 
und umkehrbar. Ein Gleichgewichtszustand wird erreicht bei einem Gehalt 
von 0.22 °/o an Quecksilberjodid. E. Tkiek, 

Einwirkung der Hitze auf ttnecksilberjodür, von M. Fran(;!ois. [Compt 

rend. 122, 190.) 
Quecksilberjodür läfst sich ohne Zersetzung nicht schmelzen. Es wird 
Quecksilber abgeschieden, während die über diesem befindliche Schicht eine 
Mischung von Quecksilberjodid und Jodür enthält Eine an Quecksilberjodid 
reiche Mischung schmilzt ohne Abscheidung von Quecksilber. Beim Abkühlen 
der Schmelze krystallisiert zuerst das Quecksilberjodür aus, das man durch 
Abgiefsen des noch geschmolzenen Jodids in ziemlich reiner Form erhalten 
kann. E. Thide, 

Gruppe III. Erden und Analoga. 
Über die Verbreitung der Borsäure in der Hatur, von H. Jay. {Cmpt. 

rend, 121, 896.) 
Verf. hat nach der von ihm beschriebenen Methode des Nachweises kleiner 
Meugen von Borsäure eine Reihe von Substanzen untersucht Fast alle vege- 
tabilische Materie enthält Borsäure. Der tierische Körper scheint dagegen 
keine Borsäure aufzunehmen, da dieselbe nicht im Blut, wohl aber im Han 
nachgewiesen werden konnte. E, Thiele. 

Über die Verbreitung der Borsäure, von H. Jay. (BtUL Soc. Chim. [3] 26, 33.) 
Siehe das vorstehende Referat. 

Studien über amorphes Bor, von Henri Moissan. {Ann. Chim. Phys, o] 
6, 296—320.) 
Vorliegende Abhandlung bietet eine erschöpfende Monographie öes 
amorphen Bors. Verf. hat zunächst die Versuche früherer Forscher zur Dtf- 
Stellung von amorphem Bor wiederholt Gay-Lussac und Th^hard {Recherckes 
physico'Chimiques 1, 276) liefsen in einer geschlossenen Metallröhre Kalium auf 
pulverförmiges Borsäureanhydrid einwirken. Das so erhaltene braune Pulver 
ist jedoch stark verunreinigt, und enthält nach der Analyse 44% Bo> l**/o ^ 
neben beträchtlichen Mengen des Metalls, aus welchem die Röhre besteht 
Deville und Wöhleb {Ann. Chim. [8] 3, 63) wandten Natrium an und 
führten die Reaktion in einem auf Rotglut erhitzten eisernen Tiegel aus. Di^ 
Schmelze wurde mit Salzsäure wiederholt ausgekocht Verschiedene so dtf^ 
stellte Proben zeigten einen Gehalt von 50— 70^/^ Bo. Daneben enthielten sie 
Eisen, Natrium, Borstickstoff und Borwasserstoff. Wird statt des fiisentiegels 
ein Platintiegel benutzt, so wird auch dieser stark angegrifEen. 
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Bebzslius liefs in einer eisernen Röhre Kalium auf Kaliumfluorborat ein- 
wirken {Draite de Chimie 1, 300). Bei Wiederholung des Versuches erhielt 
Verf. einen Körper, der neben ca. 50®/o Bo, Eisen, Kalium und Borstickstoff 
enthielt. Das durch Einwirkung von Alkalimetallen auf Borsäureanhydrid er- 
haltene Pulver, welches bisher für amorphes Bor angesehen wurde, ist also 
vielmehr eine Mischung von Bor, Boralkali, Boreisen, Borwasserstoff, Borstick- 
stoff und Borsäure. — W. Hampe {Chem. Ztg. 12, 841) versuchte geschmolzenes 
Natriumborat zu elektrolysieren, doch bildete sich hierbei zunächst freies 
Natrium, welches auf die Borsäure wirkte, und dann wiederum Veranlassung 
zur Bildung von Bomatrium gab. — Die Anwendung von Magnesium zur 
Reduktion der Borsäure wurde zuerst von Phipson (London roy, Soc, 3, 217) 
versucht. Geutheb {Jahresber. 1865, 126) reduzierte durch Magnesium Natrium- 
fluorborat, und Gattermann {Ber, deutsch, ehem. Oes. 23, 195) liefs Magnesium 
auf Natriumborat einwirken. Die Reduktion von Borsäure durch Magnesium 
studierten femer F. Jonnbs (Journ. chem. Soc. 35, 41) und Jonnes und Taylor 
{Joum. chem. Soc. 31, 213). Schliefslich bearbeitete C. Winkler diese Reaktion 
in ausgedehnter Weise (Ber. deutseh. ehem. Oes. 23, 772). Er zeigte, dafs bei 
Anwendung der theoretischen Menge oder eines Überschusses von Magnesium 
immer eine Mischung von Bor- und Bormagnesium- Verbindungen entstehen, 
von denen er zwei Mg9Bo2 und MggBof isolieren konnte. 

Ganz anders verläuft die Reaktion, wenn man einen grofsen Überschufs 
von Borsäureanhydrid anwendet. Es bildet sich dann in der Hauptsache Bor, 
daneben krystallisiertes Magnesiumborat, welches nicht in Wasser, aber in 
Salzsäure löslich ist, femer zwei Magnesiumborverbindungen, von denen die eine 
von Wasser zersetzt wird, während die andere von Wasser, Salpeter- und Salz- 
säure nicht angegriffen wird. 

Verf. schlägt nun zur Darstellung des amorphen Bors folgenden Weg ein: 
Das angewandte Magnesium mufs sehr rein, besonders frei von Eisen imd 
Kieselsäure sein. Das gleichfalls möglichst reine Borsäureanhydrid wird 
im Platintiegel durch öfteres Schmelzen sorgfältig vom Wasser befreit, da 
sonst beim Einbringen in den erliitzten Ofen heftige Explosionen erfolgen. 
Beide Reagentien müssen sehr fein pulverisiert sein, und werden dann sorg- 
fältig gemischt, im Verhältnis von 210 g Borsäureanhydrid und 70 g Magne- 
sium, was ungefähr einem Drittel der theoretischen Menge au Magnesium ent- 
spricht. Die Mischung wird in einem verdeckten Hessischen Tiegel in den 
vorher auf Rotglut erhitzten PERBOT'schen Ofen gebracht, und nach unge- 
fllhr 5 Minuten geht die Reaktion vor sich, wobei der Tiegel weifsglühend 
wird. Der nach dem Erkalten sich meistens leicht loslösende Kuchen zeigt 
eine äufsere wenig tiefe, schwarze Schicht, während der innere, mehr oder 
weniger blasige Teil eine braune Farbe besitzt Die ganze Masse ist durch- 
setzt von den weilsen Krystallen des Magnesiumborats. Man entfernt sorgfältig 
die schwarze Schicht und behandelt die pulverisierte braune Masse mit viel 
kochendem Wasser und reiner Salzsäure. Schliefslich wird 5- oder 6 mal mit 
konz. Salzsäure ausgekocht. Der Rückstand wird mit destilliertem Wasser ge- 
waschen, mit einer 10% igen Kaliumalkoholatlösung gekocht, wieder gewaschen 
und mit halb verdünnter Fluorwasserstoffsäure im Platingefäfs mit Platinrückflufs- 
kühler gekocht. Das nochmals sorgfältig gewaschene Produkt wird auf Thon- 
platten im Vakuum über Phosphorpen toxyd getrocknet Das so erhaltene braune 
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PulvtT outhielt kein Wasser, keinen Wasserstoff und keine Borsäure. Bei der 
AuhIv80 wurde gefunden: 





1. 


2. 


3. 


Bor 


93.97 


94.42 


95.00 «/o 


Magnesium 


3.75 


4.05 


2.28 «/o 


unlöslich 


1.60 


1.26 


1.18«/p 




99.42 


99.73 


99.46 ^L 



Der geringe Gehalt von Magnesium liefs darauf schliefsen, dafs die Substanx 
noch etwas Bormagnesium enthielt. Das Pulver wurde daher mit überschäasi- 
giMU Borsäureanhydrid vermischt und nochmals in der oben beschriebenen 
Weise behandelt Das auf diesem Wege erhaltene, etwas hellere Pulver zeigte 
die Zusammensetzung: 

Bor 98.30 «»/o 

Magnesium 0.37 ^/o 
unlöslich 1:18%_ 
" 99.85 «/o 

Der schwarze unlösliche Rückstand besteht hauptsächlich aus Borstickstoff. 
Der aus den Verbrennungsgasen herrührende Stickstoff läfst sich in der Weise 
unschädlich machen, dafs man den Tiegel, in welchem die Reaktion vor sich 
geht, in einem anderen Tiegel vollständig mit einer Mischung von Titansäure 
und Kohle umgiebt. Das unter dieser Vorsichtsmafsregel erhaltene Pulver 
zeigte einen Gehalt an Bor von 99.2— 99.6** /q. Der aus den Verbrennungsgasen, 
bei letzterer Vorsichtsmafsregel aus dem umgebenden Kohlepulver herrührende 
Kohlenstoff zeigt sich als Borkarbid in der äufseren schwarzen Schicht des 
Reaktionskuehcns, welche deshalb sorgfältig entfernt werden mufs. Diese Ve^ 
unreinigimg durch die Verbrennungsgase läfst sich ganz umgehen, wenn man 
die Reduktion der in Porzcllanschiffchen enthaltenen Mischung in einer Ponel- 
lanröhre innerhalb einer stickstofffreien Wasserstoffutmosphäre ausfuhrt Das 
so erhaltene Bor ist allerdings von grofser Reinheit, doch sind die Ausbeuten 
naturgemäfs sehr gering. 

Das amorphe Bor ist ein Pulver von hellbrauner Farbe. Das spezifische 
Gewicht ist 2.45. Bei der Temperatur des elektrischen Ofens ist es nicht 
schmelzbar. 

In einer Wasserstoffätmosphärc auf 1500^ erhitzt, ballt es sich etwas iQ* 
sammen, ohne jedoch sein spez. Gew. zu verändern. Die elektrische I^eitfllhig* 
keit ist sehr gering. 

Beim Erhitzen des amorphen Bors au der Luft verbrennt es gegen 700*. 
Im Sauerstoffstrom erhitzt, verbrennt es mit intensiv leuchtender grüner Flamme. 
Dieselbe zeigt wenig chemisch wirksame Strahlen. Mit Schwefel verbindet es 
sich unter intensiver Lichterscheinung bei 61 0^ Eine lebhafte Reaktion findet 
in einer Chloratmosphäre bei 410^ statt Mit Brom verbindet es sich bei 700". 
Bromwasser greift es langsam an, schneller, wenn die Lösung Bromkalium enthält 
Mit Joddampf tritt noch keine Reaktion ein bei 1250°. Stickstoff wirkt bei 
900° noch nicht ein, doch bildet sich Borstickstoff leicht bei 1230°. Phosphor, 
Arsen und Antimon zeigen bei 750° noch keine Einwirkung. Mit Kohlenstoff 
und Silicium entsteht keine Verbindung bei starkem Erhitzen. Doch läfst sich 
mit Hilfe des elektrischen Bogens in einer Wasserstoffatmosphäre ein kiystal- 
lisiertt^s Borkarbid darstellen (s. Diese Zeitschn 8, 231 B.) Alkalimetalle 
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scheiuen sich nicht mit Bor zu verbinden. Magnesium geht schon bei Rotglut 
eine Verbindung ein^ auch Silber und Platin bei nicht sehr hoher Temperatur, 
Eisen und Aluminium aber erst bei sehr starkem Erhitzen. — Säuren wirken 
sehr energisch auf amorphes Bor. Schwefelstture wird bei 250® unter Bildung 
von schwefliger Säure zersetzt Mit konz. Salpetersäure tritt Reaktion unter 
Feuererscheinung ein. Phosphorsäureanhjdrid wird bei 800® reduziert unter 
Freiwerden von Phosphor. Ebenso werden Arsensäure und arsenige Säure 
reduziert In einer warmen Lösung von Jodsäure wird Jod ausgefällt. — Gas- 
formige Fluorwasserstoff- und Salzsäure wirken erst bei Rotglut auf amorphes 
Bor. Jodwasserstoff wirkt noch nicht bei 1300®. — Schweflige Säure wird 
schon unterhalb der Rotglut zu Schwefel reduziert — Wasserdampf wird bei 
Rotglut zersetzt unter Feuererscheinung. Kohlenoxjd wird bei 1200® unter 
Abscheidung von Kohle reduziert, ebenso Kieselsäure bei Weifsglut Im Stick- 
oxydstrom erhitzt, verbrennt Bor bei Rotglut, während Stickstoffdioxyd keine 
Einwirkung zeigt 

Alle Metalloxyde, mit Ausnahme der Oxyde der Alkalien und alkalischen 
Erden, werden beim Erwärmen mit Bor unter heftiger Reaktion reduziert. 
Mit Bleisuperoxyd im Mörser verrieben, explodiert es heftig. Ebenso bildet 
eine Mischung von amorphem Bor, Schwefel und Kaliumnitrat ein kräftiges 
Sprengpulver, das schon unterhalb der Rotglut explodiert 

Beim Schmelzen von Bor mit Ätzkali tritt lebhafte Wasserstoffentwicke- 
lung auf. Auf geschmolzenes Kaliumchlorat geworfen, verbrennt es unter in- 
tensiver Lichterscheinung. — Alkalifluoride werden erst in der Rotglut ange- 
griffen. Mit Zink- und Bleifluorid tritt bei Rotglut lebhafte Reaktion ein. 
Beim Verreiben von amorphem Bor mit Fluorsilber im Mörser findet heftige 
Reaktion unter Feuererscheinung und Detonation statt Chloriden gegenüber 
ist amorphes Bor beständiger. Doch wird mit Quecksilberchlorür bei 700® 
Borchlorid und Quecksilberdampf gebildet Zinn und Wismutjodid werden 
leicht reduziert. Die übrigen Jodide sind beständig. Geschmolzene Sulfate 
werden zu Sulfiden reduziert, unter heftiger Feuererscheiuung. — In geschmol- 
zenem Alkalinitrat ist amorphes Bor noch bei 400® beständig. Sobald jedoch 
die Zersetzung des Nitrats beginnt, tritt eine heftige Reaktion ein. Mit Kalium- 
nitrit ist die Zersetzung von starker Wärmeentwickelung und Feuererecheinung 
begleitet — Natriumkarbonat wird bei Rotglut unter heftiger Reaktion zersetzt 

Merkwürdig sind die Reduktionswirkungeu des amorphen Bors auf ver- 
schiedene Metallsalzlösungen. Kaliumpermangauatlösung wird schon in der 
Kälte entfärbt Ferrichtorid wird in Ferrochlorid übergeführt Aus Silber- 
nitratlösung werden schöne Silberkrystalle abgeschieden. Platinchlorid-, Palla- 
diumchlorid- und Goldchloridlösungen werden durch amorphes Bor in der Kälte 
reduziert 

Das amorphe Bor vereinigt sich leichter mit Metalloiden, als mit Metallen. 
Es zeigt grofse Affinität zum Fluor, Chlor, Sauerstoff und Schwefel. Sein Re- 
dnktionsvermögen ist energischer als das des Kohlenstoffes und Siliciums, denn 
es zersetzt dieselben in ihren Oxyden bei Rotglut. In der Gesamtheit seiner 
Eigenschaften steht das Bor in naher Beziehung zum Kohlenstoff. E. Thiele. 
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Notiz über die Reaktionen des amalgamierten Almnininm«, von H. Wis- 

ucENüs und L. Kaufmann. {Ber, deutsch, ehem. Oes. [1895] 28, 
1983—1986.) 
Amalgamiertes Aluminium reagiert auch unter Ansschlufs von Waseer 
mit Nitroverbindungen oder Estern der Salpeter- oder salpetrigen Säure in 
alkoholisclier Lösung so heftig, dafs Eiskühlung notwendig ist' Dabei scheiden 
sich metallische Blättchen^ die brennbar sind, in reichlicher Menge ab, deren 
Natur festzustellen, bisher noch nicht gelungen ist Rosenheim. 

S. Diese Zeitschr. 12, 405. 

üntennchnng des Alnminiums und seiner Legierongen, von Hbkbi Moissix. 

(Compt. rend. 121, 851.) 
Es sei hier nur auf die Aualysenzahlen zweier Proben von Aluminiam 
hingewiesen, aus denen der Fortschritt erkennbar ist, welcher in der Reindar- 
stellung des Aluminiums in den letzten Jahren gemacht wurden: 

Aluminium neuerdings Aluminium vor zwei Jahren 

in Pittsburg dargestellt. in Neuhausen dargestellt 

AI 98.82 96.12 

Fe 0.2T 1.08 

Si 0.15 1.94 

Cu 0.35 0.30 

Na 0.10 — 

C 0.41 — 

N Spuren — 

Ti -- 

S __ ~_ — 

lÖO.lO 99.44 

(S. Di£se Zeitschr. 8, 239; 7, 186 R.). E. ThieU, 

über die Verbindung von trockenem Ammoniak mit Alnmininmchlorid, 
von J. M. Stillmann und Minnie B. Yoder. {Amer, Chem. Journ. 
17, 748.) 
Trockenes Ammoniakgas wurde über sorgfiältig sublimiertes Aluminium- 
chlorid, imter Kühlung der dasselbe enthaltenden Ü-Röhre geleitet. Das Pro- 
dukt ist ein weifses leichtes Pulver, von bedeutend gröfserem Volumen als das 
Aluminiumchlorid. Es ist nicht hvf^roskopisch und riecht stark nach Ammoniak. 
Nach der Analyse hatt« der Körper annähernd die Zusammensetzung AlClr 
6Nn3. Beim Erhitzen der Verbindung in einer Wasserstoffatmosphäre auf 
über 200" entsteht wahrsclielnlich der Körper A1C1,.2NH8. Doch smd die 
Analysenzahlen sehr imgenügond, da durch geringe Luftbeimengungen der 
Körper leicht oxydiert wird. E, Thiele^ 

Über die Verbindungen des wasserfreien AlomininmchloridB mit Pheno- 
len und deren Derivaten, von G. Pekrier. {Compt. rend. 122, M 

Kohlenstoffverbindnngen von Metallen der seltenen Erden, von 0. Pet- 

TEH.SON. {Ber. deutsch, chem. Oes. [1895! 28, 2419—2422.) 
Durch Reduktion im Kohlcntiogel mit gerin ^rfügigen Modifikationen der 
MoissAN'schcn Versuchsauorduung erliielt Vcrt*. mittels eines elektrischen Strom« 
von 45-100 Amp. und 00 Volt aus den seltenen Erden die entsprechenden 
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Karbide. Dieselben hatten messinggelbe bis goldgelbe Färbung und verhielten 
sich ebenso wie die anderen neuerdings dargestellten entsprechenden Verbin- 
dungen. Yttriumkarbid YC, hatte ein spes. Gew, von 4.188, Lanthankarbid 
LaCi ^on 4.716. Durch Erhitzen der Karbide im Salzsfturestrom erhält man 
am leichtesten die wasserfreien, neutralen Chloride der seltenen Erden. (Vergl. 
Diese Zeitsckr. 4, 1 — 9.) Boaenkeim, 

Über ein mntmaüilich neues Element in den Terbinerden, von Lecoq de 

BoisBAüDRAN. [Compt, reftd. 121, 709.) 

Bei einer im Jahre 1886 ausgeführten Untersuchung zeigte die salzsaure 

Lösung einer rotbraunen Terbinerde einen Absorptionsstreifen bei 487.7 von 

mittlerer Stärke, welcher einer besonderen Erde anzugehören scheint Die 

Versuche konnten aus Mangel an Material nicht fortgesetzt werden. E. Thiele. 



Gruppe IV. Kohlenstoff und Analoga. 
^e zur Kenntnis des wahren Atomgewichts des Kohlenstoffes, 

von J. A. Wanklyn. {Chem, News 72, 164.) 

Auszug der im PhiL Mag. (s. Diese Zeiisehr, 12, 402 R.) veröffentlichten 
Arbeit, in welcher Verf. nach neuen Untersuchungen über die Methankohlen- 
wasserstofireihe weitere Stützen für seine Anschauung findet, dafs das Atom- 
gewicht des Kohlenstoffes 6 ist E, Thiele. 
Studien über einige Meteorite, von Henri Moissan. {Compt. rmd. 121, 483.) 

Verf. hat 6 verschiedene Proben von eisenhaltigen Meteoriten, besonders 
im Hinblick auf den Gehalt an Kohlenstoff, untersucht Es ergiebt sich, da(s 
manche eisenhaltige Meteorite überhaupt keinen Kohlenstoff enthalten. Bei 
anderen findet man Kohlenstoff in amorpher Form, oder solchen mit Graphit 
zusammen. Nur in einem Meteorit, dem des Canon -Diablo, konnten alle drei 
Modifikationen nachgewiesen werden : Schwarzer und durchscheinender Diamant, 
Graphit und amorphe Kohle. E. Thiele. 

Über eine Probe von brasilianiBchem Carbonado, von Henri Moissan. 

{Compt rend. 121, 449.) 
Die vom Verf. der Akademie vorgelegte Probe stammt aus einer Mine 
der Provinz. Sie wiegt 630 g und ist somit wohl der gröfste Carbonado, welcher 
bisher gefunden wurde. E. Thiele. 

Studien über verschiedene Oraphitvarietaten, von Henri Moissan. {Compt. 
rend. 121, 540.) 
Im Anschlufs an die vorstehend referierte Arbeit hat Verf eine Reihe von 
natürlichen Graphitsorten untersucht Er gelangt dabei zu dem Schlufs, dals 
alle natürlichen Graphitsorten in zwei Varietäten zerfallen. Ein Teil dieser 
Graphite besitzt die Eigenschaff, beim Erhitzen nach Befeuchten mit Salpeter- 
säure sich aufzublähen, während andere Graphite diese Eigenschaft nicht zeigen. 
Die ersten sind wahrscheinlich entstanden durch Auskry stall isieren aus wohl 
meist metallischen Schmelzflüssen, die anderen dagegen durch Einwirkung 
hoher Temperaturen auf irgend eine Art von amorpher Kohle. E. Thiele. 
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Stadien über den ans einem Fegmatholit stammenden Oraphit, tod 

Henri Moissan. {Cotnpt. rend. 121, 538.) 
Der untersuchte Pegmatholit enthielt 12.77^0 Graphit, welcher in schönen 
lamellenfdrmigen Krystallen das ganze Mineral durchsetzt. Der Graphit war 
besonders merkwürdig durch die Eigenschaft, dafs er sich beim Behandeln mit 
dem Oxydationsgemisch Kaliumchlorat und Salpetersäure innerhalb der FlQssig- 
keit stark aufblähte. Die anderen sich aufblähenden Graphitsorten zeigen 
diese Eigenschaft nur beim Erhitzen nach Befeuchten mit Salpetersäure. Erst 
bei der achten Behandlung mit dem Oxydationsgemisch war der Graphit voll- 
ständig in Graphitsäure übergeführt. Im übrigen besafs dieser Graphit gaiii 
die Eigenschaften des aus geschmolzenen Metallen im elektrischen Ofen e^ 
halteuen Graphits. Merkwürdigerweise zeigte der Quarz oder Feldspat, in 
welchem diese Graphitkrystalle eingeschlossen waren, bei mikroskopischer 
Untersuchung genau die Abdrücke der Oberfläche der Graphitkrystalle. Es 
müssen also die Krystalle des Graphits schon vorhanden gewesen sein, als der 
Quarz und Feldspat, den Graphit einschliefsend, durch Krystallisation den 
Pegmatholit bildeten. K Thiele, 

Die Hydrazide nnd Azide der Kohlensäure, von H. Curtius und K. Heipix- 

KEiCH. {Jrmrn. pr, Chem. [21 52, 454.) 
Zusammenfassung der schon früher in den Ber, deutsch, chem, Oes. mit- 
geteilten Abhandlungen (s. auch Diese Zeitschr, 8, 137 R.). E. Thiete, 

Einwirkung des Karbonylchlorides auf einige wasserstoffhaltige Ver- 
bindungen, von A. Benoc. {Compt. refid, 122, 140.) 
Verf. hat vor einiger Zeit die Einwirkung des Borbromides auf Karbonyl- 
Chlorid in geschlosHeuen Röhren untersucht. In gleicher Weise läfst er jetzt 
Karbonylchlorid auf Phosphoniumjodid und -bromid einwirken. Die Reaktion 
geht nach folgenden Gleichungen vor sich: 

6PH,Br + 5COCl, = 10HCl + 6HBr+5CO + 2PH,+P4H, 
4PH, J + 8C0C1, = 1 «HCl + 8C0 + P, J4 + 2P. 
Auf Wasserstoffbisulfid wirkt Karbonylchlorid unter Bildung von Karhonyl- 
sulfid. F. Tkiek, 

Die Einwirkung der Wärme auf Äthylen, n, von Vivian B. Lewes. {Proe^ 

Roy, Soc. [1895] 57, 394—404.) 
Verf. weist in Fortsetzung seiner frühereu Versuche (Diese Zeüsehr. 6, 
43b R.) nach, dafs die beobachtete Zersetzung des Äthylens durch Hitze, die 
sich nach der Gleichung: 3C,H4 = 2C^H, -f 2CH4 vollzieht, vorzugsweise durch 
strahlende Wärme hervorgerufen wird. Er studiert ferner den quantitativen 
Verlauf der Zersetzung. Rosenheim, 

über die Entfernung des Phosphorwasserstoffes aus dem aus Calcium- 
carbid dargestellten Acetylen, die Eeindarstellung von Acetylen- 
silber-Silbemitrat, sowie über die Darstellung fettaromatischer 
Jodinverbindungen, von C. Willuekodt. {Ber, deutsch, ehem. Oes, 28 

|lS9i)], 2107—2115.) 
Leitet man dsm aus dem Calciumkarbid des Handels gewonnene Acetykn 
durch eine Reihe von Waschflascheu, die mit wässeriger Silbemitratlusoiig 
gefüllt sind, so fallt in der ersten Acctylensilber-Silbernitrat mit PhosphorsUber 
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verunreinigt y in den folgenden die reine weifse Acetylensilberverbindung aus, 
und das überschüssige entweicliende Acetylen ist rein. Eine quantitative 
Phosphorwasserstoffbestimmung durch Einleiten des Gases ui Bromwasser und 
Bestimmung der gebildeten Phosphorsäure ergab einen Gehalt von 65 ccm 
Phosphorwastfcrstoff auf 1 Kilo Caleiumcarbid. 

Das Acetylensilber-Silbemitrat HC^i^Ag.AgNOa ii*t aufserordentlicli 
explosiv beim Schlag oder Reiben. Seine Explosionstemperatur liegt bei 230 ^ 
Es entwickelt mit Salzsäure behandelt Acetylen. 

Die salzsauren Salze der fettaromatischen Dialkyljodoniumbasen werden 
durch Einwirkung der aromatischen Jodidchloride auf das mit Wasser ange- 
riebene Acetylensilber- Silberchlorid gewonnen. Es vollziehen sich dabei vor- 
züglich die drei folgenden Prozesse bei Verwendung von Phenyljodidchloricl : 

1) Es bildet sich Acetylenphenyljodoniumchlorid. 

HjCeJCli + HC- CAgAgCl = " H c'^*^^* "^ *^^^^- 

2) Es entsteht Salzsäure und Jodosobenzol. 

H^CcJCl, 4- U,0 = H»CeJO -f- 2HC1. 

3) Es entsteht DichloHithylphenyljodoniumchlorid. 

^^u'n>JC\ -^ 2 HCl =^^*^Ä^i V J. 

Verf. stellt nach diesem Verfahren verschiedene gemischte Jodidchloride dar, 
die er eingehend beschreibt RosenJieim. 

Über die Löslichkeit der Kieselsaure , von A. M. Edwards. {Chen^, Nens 
73, 13.) 
Bei der Untersuchung von Diatomaceenschalen fand Verf., dafs dieselben 
in reinem Quellwasser ziemlich gut löslich sind. E, Thiele, 

über die Verbindungen des Silicinms mit Eisen, Clirom und Silber, von 

Henri Moissan. (Compi. rend. 121, 621.) 

Verf. hat mit Hilfe des elektrischen Ofens verschiedene den Metallkarbidcn 
analoge Metallsilicide dargestellt. 

Eisensilicid. Durch Einwirkung von Siliciumchlorid auf rotglühendes 
Eisen erhielt Fremy {Eneyelojtedie ehimique von Fremy) das Silicid SiPe. Hahn 
(Ann. Chem. u. Pharm, 129, 57) beschreibt die Verbindungen SiFe, und SiFe. 
Trost und Hautefeuille unternahmen thermochemische Studien des silicium- 
haltigen Eisens. (Campt, rend. 81, 2H4.) — Verf. stellt das Eisensilicid auf 
verschiedenem Wege dar: 

1) In einem Porzellanschiflfchen wird krystallisiertes Silicium mit dem 
zehnfachen Gewicht an Eisen in einer Porzellanröhre innerhalb einer Wasser- 
stoffiätmosphäre auf ca. 1200^* erhitzt. Der so erhaltene silberweilse spröde 
Metallkuchen besteht aus Eisensilicid und überschüssigem Eisen. 

2) Man erhitzt das gleiche Gemenge schnell und energisch im elek- 
trischen Ofen. 

3) Man erhitzt ein Gemenge von Eisenoxyd und einem Uberschufs von 
Silicium im elektrischen Ofen. Die bei der Reaktion entstehende Kieselsäure 
verdampft vollständig. — Die .so erhaltenen F^rodukte werden mit verdünnter 
Salpetersäure behandelt, wobei das Eisensilicid zurückbleibt Nach der Analyse 
crgiebt sich für dasselbe die Formel: SiFe^. Es bildet kleine metallglänzende 

Z. anorg. Cheni. Xlli. 25 
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prismatische Krystalle, vom »pez. Gewicht 7 bei 22**. Sein Schmelzpunkt liegt 
zwischeu dem des weichen Eisens und dem des Stahles. Vom Magneten werden 
sie angezogen. Das Eisensilicid wird von wässeriger FluorwasserstofikSnre 
gelöst, fein gepulvert wird es auch von Salzsäure langsam angegriffen. Ver- 
dünnte Salpetersäure wirkt nicht ein. Königswasser zersetzt die Verbindung. 
Gasförmige Halogensäuren wirken bei Kotglut ein. Geschmolzenes Kalium- 
nitrat und Kaliumchlorat nind ohne Einwirkung. Geschmolzene Karbon&te 
lösen langsam, schnell wirkt eine Mischung von Alkalinitrat und Karbonat 

Chromsilicid. Dasselbe wurde in gleicher Weise erhalten, wie die 
Eisenverbindung. Nach der dritten Methode wurde eine Mischung von 60 Teileu 
Kieselsäure, 200 Teilen Chromoxyd und 70 Teilen Zuckerkohle im elektrischen 
Ofen erhitzt. Die erhaltenen Produkte wurden grob gepulvert und mit konzen- 
trierter Flufssäure behandelt. Das zurückbleibende Chromsilicid zeigt sich in 
kleinen isolierten oder zusammenhängenden Prismen, die Quarz und Rabin 
leicht ritzen. Seinen chemischen Eigenschaften nach ist es dem Eisensilicid 
ähnlich. Durch Kaliumnitrat wird es leicht angegriffen. Die Analyse ergab 
die Formel SiCr,. 

Bei der gleichen Behandlung von Silber und Silicium im elektrischen 
Ofen löst sich das letztere im geschmolzenen Silber, krystallisiert aber beim 
Abkühlen wieder aus. Eine Verbindung zwischen Silber und Silicium wurde 
nicht erhalten. E, Thiele. 

über ein krystallisiertes Zinnsalfophosphid, von A. Granoer. (Compt. 

rend. 122, 322.) 
Zinnsulfid wurde in einer Glasröhre im Kohlensäurestrom bis zur schwachen 
Kotglut erhitzt und die Dämpfe von Phosphor darüber geleitet Eis tritt Um- 
setzung ein, indem Schwefelphosphor abdestilliert, und an den kälteren Teilen 
der Röhre ein Körper in schwärzlichen glänzenden Schüppchen auskrystallisiert 
Derselbe iist ein Zinnsulfophosphid , und ergab bei der Analyse die Formel 
SngPjS. E. Tküh 

Über das Karbid des Urans, von Henri Moissan. (Compt rend, 122, 274.) 
In Fortsetzung «einer Untersuchungen über die mit Hilfe des elektrischen 
Ofens dargestellten Mctallkarbidc hat Verf. das Urankarbid eingehend studiert 
Er erhielt es durch Erhitzen einer Mischung von gereinigtem Uranoxyd und 
Zuckerkohle (500 : 60) in einem Kohletiogel unter einem Strom von 900 Amp- 
und 50 Volt. Nach dem Erkalten des geschmolzenen Karbides bleibt dasselbe 
als krystallinischc Masse zurück, deren Bruch den metallischen Glanz und die 
Farbe des Wismuts zeigt. Es ist mehr oder weniger stark graphithaltig. D« 
.spezifische Gewicht wurde zu 11.28 gefunden. Die Härte ist nicht so profs, 
wie dii* der anderen Karbide, es ritzt Bergkry stall, aber nicht Korund. Beim 
Zerkleinem im Achatmörser fängt es leicht Feuer und verbrennt dann voll- 
kommen. In seinem chemischen Verhalten gleicht das Urankarbid im allge- 
meinen den übrigen Metallkarbiden. Bei mehr oder weniger starkem Erhitzen 
vereinigt es* sieh mit fast allen anderen Elementen, teils unter lebhafter FeQe^ 
erscheinung. Die Umsetzung geht meistens leichter vor sich, als wie bei den 
anderen Metallkarbiden. Auch mit Stickstoff erfolgt eine Reaktion bei cjl 
1100^ unter Bildung einer Uranstickstoffverbindung. Eigentfimlich verläuft die 
Umsetzung mit Wasser. In der Kälte, besser bei gelindem Erwärmen, bildet 
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sich eiD, unter LuftabschlufB grünes, bei Gegenwart von Luft schwarzes Uran- 
hjdrat unter lebhafter Gaseutwickelung. Dieses Gas besteht der Hauptsache 
nach aus Methan, daneben finden sich Wasserstoff, Äthylen und Acetylen. 
Femer bilden sich noch verschiedene feste und flüssige Kohlenwasserstoffe, die 
man durch Ausfithem der wässerigen Flüssigkeit und Abdampfen des Äthers 
erhalten kann. Es scheinen dies hauptsächlich ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
zu sein, denn sie reduzieren ammoniakalische Silberlösuug. Die durch Aus- 
äthem der Flüssigkeit erhaltenen Kohlenwasserstoffe entsprechen ungeföhr ''3 
des gesammten im Urankarbid enthalteneu Kohlenstoffes. Es ist diese komplexe 
Zersetzung des Wassers durch Urankarbid aufserordentlich interessant, da sie 
den Ausgangspunkt für die Darstellung einer Reihe von Kohlenwasserstoffen 
bietet — Die Analyse ergab für das Urankarbid die Formel Ur^Cj. E. Thiele. 



Gruppe V. Stickstoff und Analoga. 
Über die Verbindung des freien Stickstoffes und Schwefelkohlenstoffes, 

von M. Berthelot. (Ann. Chim. Phys. [1] 7, 27.) 
(Siehe Diese Zeitsehr. 12, 64 R.) 

Über die direkte Vereinigung des atmosphärischen Stickstoffes mit 
Metallen, von A. Rössel. (Campt, rend. 121, 941.) 
Nach MoissAN wirken Metalle bei hoher Temperatur auf Calciumkarbid 
nicht ein. Verf. fand jedoch, dafs eine Reaktion eintritt, wenn beide Körper 
fein pulverisiert und gemengt bei Luftzutritt erliitzt werden. Er schichtete in 
einem Porzellantiegel abwechselnd fein gepulvertes Calciumkarbid und Magne- 
sium, und erhitzte unter Luftzutritt mit einem Bunsenbrenner. Unter lebhafter 
Feuererscheinung ging die Reaktion vor sich. Die entstandene Magnesium- 
verbindung wurde mechanisch vom Kalk getrennt, und die Analyse ergab, dafs 
es fast reines Magnesium azotid war. Die Umsetzung findet also nach der be- 
merkenswerten Gleichung statt: 

CaC, -h 3Mg + 2N + 50 = CaO -h Mg,N, -h 2C0,. 
Bringt man den Tiegelinhalt mit Wasser zusammen, so erfolgt lebhafte Am- 
moniakentwickelung. Ebenso wie Magnesium verhalten sich fein gepulvertes 
Aluminium, Zink, Eisen und Kupfer. E, Thiele. 

Studium über das chemische Verhalten von Ammoniak gegen Ferri- 

und Ferrochloridy von Alfred S. Müller. {Amcr. Chem. Jouru. 

17, 570.) 
Beim Überleiten von trockenem Ammoniak über trockenes Ferrichlorid 
absorbiert dasselbe 6 Moleküle Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur. In 
vollkommen trockener Atmosphäre wird 1 Molekül Ammoniak abgegeben und 
es entsteht die Verbindung FeCl3.5NHj. Bei 100** giebt dieser Körper wieder 
1 Mol. Ammoniak ab. Stärker erhitzt zersetzt er sich langsam, indem Chlor- 
ammoninm gebildet wird. In Wasser löst sich der Kömer nicht, sondern wird 
unter Bildung von Ferrihydroxyd und Chlorammonium zersetzt. In Mineral- 
s&uren löst sich die Verbindung mit roter Farbe. Trockenes Chlorgas wird 
unter beträchtlicher Wärmeentwickelung absorbiert. — Ebenso absorbiert Ferro- 
chlorid (am besten dargestellt durch Erhitzen von Ferrichlorid im Wasserstoff- 

25* 
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Strom) bei gewöhnlicher Temperatur 6 Moleküle Ammoniak. Die Verbindung 
FeCla.eNH, ist ein weifses Pulver, das sich an der Luft aufscrordeutlich leicht 
unter Braunfftrbung oxydiert. Im Vakuum verliert es 1 Molekül Ammoniak 
und bei 100® bildet sich der Körper FeCl,.2NH3. Perrochlorid absorbiert Am- 
moniak leichter als Femchlorid und zwar unter ziemlich bedeutender Wärmc- 
entwickelung. E, Tßuele. 

Über die Eednktion von Stickstoffoxydnl durch Metalle bei Gegenwart 

von Wasser, von P. Sabatier und J. B. Sendbrens. (Bull, Soe. Chtm. 
[3) 18, 794.) 
Siehe Diese Zeitschr. 10, 307 R. 

Einwirkung von Stickozydul auf Metalle und Metallozyde, von P. Sabatieb 

und J. B. Senderens. {BtM. Soc, Ckiin, [3] 13, 870.) 
Siehe Diese Zeitschr. 9, 437 R. 

Einwirkung des Stickozydes auf einige Metallchloride: Wismut und 
Aluminiumchlorid, von V. Thomas. {BuU, Soc. Chim. 13, 1011.) 
Siehe Diese 2kitschr. 12, 71 R. 

Über einige Eigenschaften der Stiokozyd-Eisenchlorurverbindungen, vou 

V. Thomas. (Compt. rend. 121, 204.) 

Vt^rf. beschreibt die Eigenschaften der drei von ihm dargestellten Ver- 
bindungen des Ferrochlorides mit Stickoxyd. Bei gewöhnlicher Temperatur 
sind sie beständig. Bei vorsichtigem Behandeln mit sauerstoflTreiem Wasser 
lösen sie sich mit gelb bis roter Farbe, ohne Trübung der Lösung. Versetzt 
man diese Lösungcin mit Alkali, su fiillt ein zuerst grauer, später schwarzer 
Niederschlag aus. Silbernitrat erzeugt einen weilsen Niederschlag, der sich je- 
doch wieder löst. Alle diese Eigenschaften unterscheiden diese auf trockenem 
Wege erhaltenen Verbindungen von denen, welche Gay Lüssac aus Ijöaungen 
darstellte. E. Thieit^ 

Einwirkung des Stickozydes auf Ferrochlorid, von V. Thomas. (BuU. Soc. 
Chim. [3J 13, 947.) 
Siehe das vorstehende Referat. 

Über die Reduktion des Stickstoffdiozydes durch feuchtes Eisen und Zink, 

von P. Sabatier und J. B. Sbndebens. (Bull. Soc^ Chivi. [3] 18, 790.) 
Siehe Diese Zeitschr. 10, 302 R. 

Über die Einwirkung von Salpetersaure auf verschiedene Salze, von 

H. A. Anden und G. J. Fewleb. (Chem. News 72, 163.) 

Die Versuche bilden einen Teil einer systematischen Untersuchung über 
die Beständigkeit der Stickstoftoxydc, von denen bisher nur das Stickoxyd iu 
»«•incr Einwirkung auf verschiedene Salze untersucht wurde. Das Gas wurde 
durgestellt durch die Wecliselwirkung von konz. Schwefelsäure und Quecksilber 
auf Natriumnitrit, und über die betr. Salze geleitet. Die Röhre, welche dieselbeu 
tnithielt, konnte durch einen Thermostaten auf bestimmte Temperaturen gebracht 
werden. Kaliumchlorat und Silberchlorat werden schon bei gewöhnlicher Temi)0- 
ratur zersetzt, indem sich Chlor und Stickstofiperoxyd bildet Zugleich entstellt 
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Kaliumnitrat und Sparen von Kaliumperchlorat, während das Silberchlorat in 
Chlorsilber übergeht Die Jodate zersetzen sich erst in der Wärme. Eine 
Reihe von anderen Salzen wurden aufserdem untersucht, doch lassen sicli diese 
Reaktionen nicht in der Kürze beschreiben. E, Thiele. 

über die Affinitat von Wasserstoff in der Hitze. Einwirkung auf Arsen 
nnd Antimon, von A. J. J. Vandevelde. {Bull. Soc. Beige 30 [18951, 
78—97.) 

Verf. kommt im Gegensatz zu Retgebs (Diese Zeitschr. 4, 403) zu dem 
Ergebnis, dafs metallisches Arsen sich nicht mit warmem Wasserstoff verbindet, 
daf% es sich ab(>r leicht im Wasserstoffstrom m£chanisch verHüchtigt Ebenso 
wie Arsen verhält sich Antimon. Rosenheim, 

Über ein Hydrat des Arsentrisnlfides nnd seine Zersetzung dnrch Dmck, 

von W. Spring. Bull. Soc. Beige 30, [1895], 199—204.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 10, 185—189. 

Über neue Arsenselen nnd arsenselenschwefelhaltige Verbindungen, von 

E. SzARVASY (Ber. deutsch, ehern. Oes. 28, [1895|, 2654—2661.) 

Arsenpentaselenid As^Scg wurde durch Zusammenschmelzen der Elemente 
in stickstoftgefüllter Kaliröhre und Destillation als schwarzer, glänzender, 
spröder Körper mit muscheligem Bruch erhalten. Die Verbindung ist gegen 
Säuren sehr widerstandsfähig, löst sich aber in Alkalien und kann, falls in einer 
Wasserstoffatmosphäre gearbeitet wird, aus dieser Lösung unverändert ausgefällt 
werden. Dampfdichtebestimmungen zeigten, dafs die Verbindung bei höherer 
Temperatur dissociiert Auf analogem Wege wurden die sehr ähnlichen Ver- 
bindungen Arsentriselendisulfid As^Se^Sg und Arsendisclentrisulfid AsiSe^S, 
erhalten. 

Aus der alkalischen I^ösung des Arsenpentaselcnids wurden nach der 
Gleichung: AsjScj + 6NaOH = Na, AsSe4 + Na^AsOgSe + SHjO zwei Salze isoliert, 
das farblose Natriummonoselenarseniut Se = As (ONa)3+12HtO und das rubin- 
rote Natriumselenoarseniat Se = As " (SeNa), + 9H,0. Die auf analogem Wege 
aus der obigen Arsenselenschwefel Verbindung zu erhaltenden Salze werden 
späterhin beschrieben werden. Rosetiheim. 

Über Sulfoxyantimoniate, von Le Koy W. Mo Gay. {Ämer. Chem. Joum, 
17, 770.) 

Verf. hat das schon von Rammelkberg durch Einwirkung von konz. Kali- 
lauge auf Antiinonpentasulfid dargestellte Salz K^HSbOgSg + 2HoO von neuem, 
hauptsächlich mit Bezug auf i<eine Kontiititution untersucht. Da.^ Salz bildet 
schöne grofse strohgelbe Kristalle. Die Lr»8ung giebt mit Metallsalzen gefärbte 
Niederschläge. Durch Säuron wird das Salz zersetzt. Der Konstitution nach 
ist die Verbindung als da.s sekundäre Kuliumsalz der Orthodisulfoxyantimon- 
säure zu betrachten. E. Thiele. 
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Gruppe VI. Schwefel und Analoga (Amphigene). 
Über den ürsprong des atmosphäriBchen Sauerstoffes, von T. L. Phipsox. 

{Compt rend. 121, 719.) 
Verf. findet seine Anschauung, dafs die Atmosphäre der Erde zunScIist 
nur aus Stickstoft', welchem allmählich durch vulkanische Thätigkeit Kohlen- 
säure, und dann durch das vermehrte pflanzliche lieben der Sauerstoff zuge- 
führt wurde, durch Versuche mit l^flanzen bestätigt. E. ThieU. 

Über Einwirkung von schwefliger Säure auf Cyankalium und über 
Diazomethandisulfonsäure, von H. v. Pechmakn und Pii. Mikk. 

(Ber. deutsch, rhem. Ges. 28 [18951, 2374—2383.) 

Die früher von Etakd durch Einwirkung von schwefliger Säure auf Cyan- 

kali erhaltenen Verbindungen konnten Vci*f. nicht gewinnen. Dagegen stellten 

sie durch Eintragen von Cyankali in eine Kaliumbisulfitlösung, Erwärmen der 

r^ösung und AmjföUen mit verdünnter Salzsäure ein schön kiystallisierendes 

Salz, das primäre amidomethandisulfonsaure Kali C «/-v \r dar. Wurde die 

\S0,H 
obige Lösung nicht angesäuert, so krystallisiertc nach einigen Tagen das ent- 

Bprecheude primäre Salz C-«. NH« ans. Durch vorsichtiges Diazotieren des 

NS0,K), 

A 
primären Salzes wurde das diazomethandisulfonsaurc Kali C^^N -f H«0 in 

•(SO3K), 
orangegelben, bei 120*^ verpuftenden Prismen erhalten. Von diesen wichtigsten 
Verbindungen aus wurden noch verschiedene interessante Derivate dargestellt, 
die in der Originalmitteilung einzusehen sind. Rosenheim. 

Über Thionylbromid und Thionylchlorobromid, von A. Besson. {CompL 

rend. 122, 320.) 
Beim Einleiten von trockenem Bromwasserstoff in erwärmtes Thionyl- 
chlorid wird Chlorwasserstoff fr(;i. Aus der gelb gefärbten Flüssigkeit lassen 
sich durch fraktionierte . Destillation unter vermindertem Druck zwei Körper 
erhalten: das Thionylchlorobromid SOClHr, eine hellgelbe Flüssigkeit vom spex. 
.Gew. 2.31, unter normalem Druck bei 115^ siedend, und das Thionylbromid 
SOBr^, «ine orange^olbc Flüssigkeit vom spez. Gew. 2.61, bei 139* siedend. 
Beim Behandeln mit Quecksilber geben beide Körper in der Kälte das Brom 
ab. Die Erwartung, daf« bei dieser Umsetzung aus dem Thionylbromid da« 
freie Thionyl SO zu erhalten wäre, bestätigte sich nicht, da dasselbe sofort in 
SOj und S zu zerfallen acheint. E. Thick. 

Über die Löslichkeit des Natriumthiosulfats in Alkohol, von P. Farmen- 

TIER. {Compt. refid. 122, 135.) 
Verf. hat vor längerer Zeit {Compt. rend, 98, 735) eine allotrope Modifi- 
kation de« Natriunithiosulfats erhalten, und untersucht jetzt die Loslichkeit 
derselben, im Vergleich mit den anderen Modifikationen, im Anschlufs an die 
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Arbeit von M. Bbijmneb (s. Diese Zeitschr, 12, 310 K.). Die Löslichkeit wäclist 
mit der Temperatur und dem Verdünnuugsgrad des Alkohols und i^t für die 
verschiedenen Modifikationen verschieden. Die eintretenden Gleichgewichts- 
zustände scheinen sehr komplexer Natur zu sein und lassen kaum auf ein ein- 
faches Gesetz schliefsen, wie Britnnbr es aus seinen Bestimmungen ableitet. 

E. Thiele. 

Über einige tchwefelselen- und tellnrhaltige Ditolylverbindungen, von 

F. Zeiseb. {Ber. deutsch, ehern, Oes, 28, [1895], 1670—1675.) 

In Fortsetzung der Arbeiten von F. Kbafft und li. £. Lyons (s. Diese 
Zeitschr, 7, 282—283 R.) stellt Verf. durch Einwirkung von Selen, Tellur oder 
Schwefel auf Quecksilberdiorthotolyl bezw. Quecksilberdiparatolyl unter Druck 
die entsprechenden Selen-, Tellur- und Schwefelverbindungen dar. Die Reak- 
tion verläuft nach der allgemeinen Gleichung 

(Alkyl),Hg-h2R"=(Alkyl),R"-hHgR", K" = Te, Se, S. 

Die neuen Verbindungen sind schön krystallisierende, farblose Körper, geben 
bei Zusatz von Brom gelbe Dibromide der Zusammensetzung (Alkjl),R"Br2. 



Schmelzpunkte Siedepunkt unter 1 6 mm 
Diorthotolyl , Diparatolyl Diorthotolyl Diparatolyl 

Sulfid 64" , 57° 175" | 186'' 

Selenid 62*» \ eG»" 18«<> 196.5<» 

Tellurid 38" 64" i 202" 210" 

Rosenheim, 

über die Reduktion der Selensanre und selenigen Säure durch Jod- 

wassentofEMture, von F. A. Gooch und W. G. Reynolds. {Ghem. 
News, 72, 156.) 

Siehe Diese Zeitschr, 10, 248. 

Über Chromamalgam und einige Eigenschaften des metallischen Chroms, 

von J. FÄRfiE. (Compt, retid, 121, 822.) 

Durch Elektrolyse von Chromichlorid in kouz. Salzsäure unter Anwendiuig 
von Quecksilber als negativer Elektrode, erhielt Verf. festes Chromamalgam. 
Das nach dem Waschen und Abpressen des überschüssigen Quecksilbers unter- 
suchte Amalgam ergab nach der Analyse die Formel HgjCr. Durch sehr 
starken Druck giebt es Quecksilber ab, und es bleibt das Amalgam HgCr 
zurück. HgjCr ist weich, glänzend, an der Luft wenig veränderlich. Beim Er- 
hitzen zersetzt es sich, ohne zu schmelzen. HgCr ist härter und zersetzt sich 
schnell an der Luft. Beim Erhitzen des Amalgams unter LuftabschlulB bleibt 
metallisches Chrom zurück, welches aber ganz andere Eigenschaften zeigt, wie 
das von Disville und Fremy dargestellte. An der Luft entzündet es sich nämlich 
sofort und absorbiert unter starker Erhitzung sowohl Stickstoff wie Sauerstoff. 
Mit Stickstoffdioxyd reagiert es in der Kälte unter Feuererscheinung, mit Kohlen- 
oxyd und Kohlendioxyd bei schwachem Erwärmen. — Weitere ünterauchungeii 
des so erhaltenen metallischen Chroms werden noch ausgeführt K, Thiek, 
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Über Daratellimg und Eigenschaften des krystallisierten Chromsnlfider, 

von A. MouBLOT. (CompL rend. 121, 943.) 
MoissAN hat durch Einwirkung von Schwefelwässerstoff auf geschmolzenes 
Chrommetall das Sulfid CrS erhalten (s. JMsse Zeiisehr, 7, 362 R.). Verf. hat 
den Versuch wiederholt und beschreibt die Eigenschaften dieses Sulfides. £s 
»chmilzt leicht im elektrischen Ofen und bildet nach dem Erkalten eine metal- 
lische, spröde Masse, deren Hohlräume mit kleinen prismatischen Nadeln be- 
kleidet sind. Das Sulfid hat ein spez. Gew. von 4.08 und ritzt Quarz. Gregen 
chemische Einwirkung ist es ziemlich beständig. Fluor greift erst beim Er- 
hitzen an, dagegen wirkt gasförmiger Fluorwasserstoff, Salpetersäure und Königs- 
wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur ein. Oxydierende Substanzen zer- 
setzen das Sulfid bei schwachem Erwärmen. Wasserdampf wirkt erst bei 
Rotglut ein. E, Thiele. 

Über krystallisiertes, neutrales Galcimncliromaty von £. Dufau. {Cmpt 

rend, 121, 689.) 
MoissAN bat durch Erhitzen von Chromoxyd und Kalk im elektrischen 
Ofen die Verbindung Cr^Og, 4CaO erhalten (Arm. Chim, et Phys. Januar 
1895). Daneben bildete sich ein Körper in dunkelgrünen Nadeln, welcher 
nicht näher untersucht wurde. Verfasser hat das Studium dieser Verbin- 
dung wieder aufgenommen. Die durch den Schmelzprozels erhaltene Mast« 
zeigt deutlich zwei verschiedene Körper, die Verbindung von Moissan in gelb- 
lichen Blättchen, und den zu untersuchenden Körper in dunkeln Nadeln. 
Letztere bleiben bei Behandeln mit konz. Salzsäure zurück. Es ist ein hell- 
grünes Pulver, das, wie das Mikroskop zeigt, aus prismatischen, metallisch glän- 
zenden, durchsichtigen, hellgrünen Nadeln besteht, spez. Gew. 4.8. Härte = 6. 
Nach der Analyse liegt ein neutrales Calcium Chromat CaCrj04 vor. Der 
Körper ist sehr beständig, da selbst Fluor erst beim Erwärmen angreift Chlor 
wii'kt erst bei Rotglut ein, ebenso Sauerstoff. Säuren in Lösung greifen nicht 
an, wohl aber bei Rotglut. Alkalien, Alkalichlorat und Nitrat wirken in der 
Schmelze leicht ein. E, Thiek. 



Gruppe VIL Halogene und Analoga. 
über die Fluoride organischer Säuren, von Meslams und F. Girabdet- 

(Compt rend. 122, 239.) 
Verf Stelleu das Propionylfluorid durch Einwirkung von Zinkfluorid auf 
Propionylchlorid dar. E. Thiek. 

Über Fluoride organischer Säuren, von A. Colson. {ContpU rend. 122, 243.) 

Verf. gelangt zu den Fluoriden durch Einwirkung von trockenem Flaor 
wasserstoffgas auf die Säureanhydride. E. Thiek. 

Über den EinfluTs der Salzsäure und der Ghlorsalze auf die photo- 
chemische Zersetzung des Ghlorwassers, von £. Klimekko {Bar. 

deutsch, cheyrt. Gen. 28 ri895l, 2558—2564.) 
Vergleichende Versuche des Verf. ergaben, dafe die photochemische Zer- 
setzung des Chlorwassers durch Salzsäure au fserord entlich stark, durch Chloride 
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etwas weniger, aber auch noch sehr wesentlich verhindert wird. Während nnnes 
Chlorwafiser sich unter dem Einflufs des Sonnenlichtes nach den Gleichungen 

1) Clt+H,0 = HCl+HC10 

2) 3HC10 = 2HC1 + HC10, 

zersetzt, tritt bei anfänglicher Anwesenheit von Salzsäure eine Regenerierung 
des Chlors nach der Gleichung: HCIO + HCl = Gl, + H,0, während Chloride 
z. B. KCl nach der Gleichung: HC10,+KC1 = KC10, + HC1 freie Salzsäure 
bilden, die ihrerseits dann mit der unterchlorigen Säure Chlor regeneriert Das 
numerische Resultat der Versuche mit verschiedenen Chloriden ergab, dafs die 
Stärke der Einwirkung mit steigendem Atomgewicht des Metalles innerhalb 
einer Elementengruppe abnimmt, beim Übergang zur nächsten Gruppe jedoch 
anwächst Rosenheim. 

Dantellnng der überohlonanre und ihre Anwendung znr Bettimmung 

des Kaliums, von D. A. Kreideb. (Chem, News, 73, 8.) 
Das durch Erhitzen von Natriumchlorat erhaltene Gemisch von überchlor- 
saurem Natrium und Natriumchlorid wird mit konzentrierter Salzsäure behan- 
delt, das zurückbleibende Chlomatrium abfiltriert und die Lösung auf dem 
Wasserbade eingedampft, bis die überschüssige Salzsäure entfernt ist und die 
schweren weifsen Dämpfe der Überchlorsäure erscheinen. Die Losung enthält 
noch geringe Mengen von Natrium, da das Chlomatrium in konzentrierter 
Salzsäure nicht völlig unlöslich ist. Doch ist die Lösung direkt zur Bestim- 
mung von Kalium zu gebrauchen. E. Thiele. 

Über Mangansilicid, von Vioouboux. (Campt rend, 121, 771.) 

Verf. hat mit Hilfe des elektrischen Ofens durch Erhitzen der Mischungen 
von Silicium und Manganmetall und von Kieselsäure, Manganoxyd und Kohle, 
Maugausilicid erhalten. Die besten Resultate ergaben aber eine Methode, nach 
welcher Michungen von Silicium und Maugan oxyd im PorzellanschifiPchen in einer 
Wasserstoffatmosphäre bis zum Weichwerden des Porzellans erhitzt wurden. — 
Das so erhaltene Mangansilicid ist ein krystallinischer, metallisch glänzender, sehr 
harter uud spröder Körper von stahlgrauer Farbe. Spez. Gew. 6.6. An der Luft 
ist er beständig und im elektrischen Ofen schmelzbar. Fluor greift schon bei 
gewöhnlicher Temperatur an, Chlor bei 500^, Brom und Jod bei noch höheren 
Temperaturen. Sauerstoff, ebenso Luft, wirken bei Rotglut ein. Fluorwasser- 
stoff greift schon bei schwachem Ejrwärmen an, Chlor- und Jodwasserstoff bei 
Rotglut Wasserdampf zersetzt ebenfalls erst bei Rotglut. Verdünnte Säuren 
wirken schnell ein. Kalilauge zersetzt leicht beim Erwärmen, ebenso geschmol- 
zene Karbonate und Nitrate. Die Analyse ergab für das Mangansilicid die 
Formel SiMn,. E, Thiele, 

über wasserfreies, krystallisiertes Mangansnlfid, von A. Mourlot. (Compt. 

rend. 121, 202.) 
Verf. unterwarf amorphem Mangansulfid im elektrischen Ofen der Ein- 
wirkung des Bogens. Das Sulfid schmilzt, und die erkaltete Masse zeigt au 
der Oberfläche durchscheinende, dunkelgrüne, würfel- und okta^derformigc 
Kryställchen. Spez. Gew. der Krystalle 3.92, spez. Gew. des geschmolzenitn 
Sulfides 4.06. Die chemischen Eigenschaften sind die gleichen, wie beim amor- 
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phen Mangansalfid, nur wirken die verschiedenen Reagentien schwächer. Beim 
Erhitzen des mit Kohle gemischten Sulfides im elektrischen Ofen wird es nicht 
reduziert E. Thiele. 

Gruppe VIII. Schwere Metalle. 
Notiz über die Eednktion der Eisenozyde durch Kohlenozyd, von 

J. Braithwaite. {Chem. Xeirs, 72, 211.) 
Bei dunkler Kotglut wird Kohlenoxyd durch Fe^Og vollständig zu CO* 
oxydiert. Fe,0| und FeO oxydieren nur unvollständig. Der Prozefs ist um- 
kehrbar, denn Kohleudioxyd, über rotglühendes Eisen geleitet, wird teilweise 
zu Kohlenoxyd reduziert E, Thiele. 

über Eisennitrososnlfidy von C. Marie und R. MARqms. (Compt rend. 
122, 137.) 
Durch Erhitzen einer Lösung von Ferrosulfat, Kaliumnitrit and Schwefel- 
uatrium erhielt Roussin die Verbindung Fe8S5(NO)4H,. Verf. finden, dafß ein 
derartiger Körper sich nur dann bildet, wenn die Lösung schwach angesäuert 
wird. Sie benutzen folgendes Verfahren: Frisch gefälltes und gut gewaschenefl 
Eisensulfür wird in einer I^ösung von Natriumuitrit suspendiert und ein Koklen- 
säurestrom durchgcleitet, bis eine klare L<)8ung erzielt ist Nach längerem 
Stehen krystallisiert dann ein Körper in schwarzen , seideglänzenden 
Nadeln aus, die in Wasser, Alkohol und besonders in Äther, Chloroform und 
Aceton löslich sind. Die Analyse ergab die Formel FejSejNjOe + '/jH,0. Die 
Verbindung zersetzt sich sehr leicht an «ler Luft, unter Bildung roter Dämpfe. 
Ebenso wird sie durch Säuren unter Abscheidung von Schwefel und salpetriger 
Säure zerstört Da in der Mutterlauge Natriurosulfat und Thiosulfat nachge- 
wiesen werden konnten, dürfte die Bildungsweise des Körpers folgender Formel 
entsprechen : 

1 8FeS + 30HNO, = 6(Fe,S,N50e + V',H,0) + aH.S.Uj -f U^SO^ + H,80, -f- 2H,0. 
Als Konstitutionsformel wird die folgende angenommen: 

NO.-Fe<|( Ng . 

*^^N0 E. Thiek. 

Über Nickel- und Kobaltsilicid, von Viqouroux. (Compt. rend, 121, 686.) 
Nach der Methode von Moissan hat Verfasser Nickel- und Kobait- 
silicid dargestellt. Beide Körper haben metallisches, krystalllnisches Aiu- 
riehen und zeigen stahlgraue Farbe. Ihr spezifisches Gewicht ist 7.2, resp. 
7.1. Sic schnK^lzen leichter als die reinen Metalle und Silicium, und sind selbst 
hei leichter Tcmp<*ratur unter Luftausschlufs beständig. Fluor wirkt unter Feuer- 
Erscheinung 3(^hon bei gewöhnlicher Temperatur ein, Chlor erst bei Rotglut, 
»chwitniger Brom und Jod. Sauerstoff und Luft wirken bei Rotglut ein. Gas- 
förmige Fluon^-asserstoffgjiure greift bei Rotglut an, etwas schwieriger Cblor, 
Brom und Jodwasserstoffnäure. Wa8senlanij)f wirkt erst bei Rotglut ein. Flufe- 
säure und KönigswasstT lÜHen leicht, ebenso geschmolzene Alkalien. Nacb der 
Analyse entspricht die Zusammensetzung der Silicide den Formeln SiNj resp. 
SiCo,. E, Thiele. 
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über Silbemitrosomthenate, von M. L. Bbizard. {Bull. Soe, Chim. [3] 

13, 1092.) 

Beim Versetzen einer Lösung des Doppelchlorides von Nitrosoratheniam 
und Chlorkalium mit einer ammoniakalischen Chlor- oder Bromsilberlösung 
fällt ein krjstallinischer, rosafarbener Niederschlag aus, dem nach der Analyse 
die Formel RuN0Cl,.2AgCl.NH, zukommt. Die analoge Zusammensetzung 
zeigt der mit dem Alkali-Nitrosoruthenium-Doppelbromid erhaltene hellgrüne 
Niederschlag. Beide Körper zersetzen sich in Wasser und sind löslich in 
Ammoniak, Natriumthiosnl£at und Cyankaliumlösnng. Die entsprechende Jod- 
verbindung ist sehr unbestftndig. E. Thiele, 

Beitrage zur Kenntnifl der Flatinathylsulfinverbindimgen, von Petek 

Klason. (Ber. deutsch, c/iem. Oes. 28 [1895], 1493—1500.) 

Verf. bestätigt die Angabe von Blomstrand über die Existenz zweier 
isomerer Platinchlorürftthylsulfidverbindungen, weist jedoch nach, dafs Blon- 
STRAKD nicht die reinen Körper in Händen gehabt hat, sondern, dafs beide 
Isomere bei 108® schmelzen. Beide Verbindungen — der «-Form wird die 
Konstitution (C,H5),SPtCl.(C,H5)«SCl Äthjlsulfidplatochloräthylsulfinchlorür, der 
//-Form die Konstitution (C4H,^S)xPtCl, Äthylsulfidplatinchlorür zugeschrieben 
— werden eingehend otudiert und zahlreiche Derivate dargestellt. 

Rosenheim. 
über die Konttitation der Platinverbindimg^n, von Peter Klason. (Ben 
detitseh. ehem. Ges. 28 [1895], 1477— U89.) 

Verf. giebt in dieser theoretischen Abhandlang einen historischen Über- 
blick und eine Kritik der bisherigen Auffassungsweisen der komplexen Platin- 
verbindungen und legt seine Ansichten dar, die keine wesentlich neuen Gesichts- 
punkte bringen und mehr einen Kompromifs der früheren Theorien erstreben. 
Eis sei hier auf die Originalarbeit verwiesen. Rosenheiw. 

über Platindiammoniakdipyridinverbindimgen, von Peter Klason. {Ber. 

deutsch, ehem. OeJt. 2S [1895;, 1489—1492.) 

Nach Jöroensen erhält man (Joum. pr. Chem. 18H6, 50 Ij aus Platobcmi- 
diaminchlorid durch Behandlung mit Pyridin und aus Platosemipyridinchlorid 
durch Behandlung mit Ammoniak dieselbe Verbindung 

„. .Am— AmCl r>*^Py — PyCl ^ r>*^Am— AmCl 

IH<^, Pt<^[ ^ ergeben Pt<py_pyQi . 

Eine dieser Verbindung isomere erhielt Jöruensen bei Behandlung von Platoö- 
aminchlorid mit Pyridin und von Platopvridinchlorid mit Ammoniak. Während 
man theoretisch zwei verschiedene Köq>er er^'arten sollte, nämlich 

,„ ,,. ^AniCl ... ^Am— PvCl , 

*"« * ^<AmCl ' *<Am~l>>Cl ""^ 

aus Pt^*'^^^'^ p^ .Py-AmCl 

»^ * ^<PyCl ^ ^<Py-AmCl 

erhielt Jöroensen nur eine Verbindung, der er die Konstitution Pt<p _Xn\V\ 
zuteilt Werner (s. Diese Zeitsc/w. 3, 267j findet in dieiser Thatsache eine wesent- 
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t . V xuuc tlir ;^'ine stereochemusche Anschauungsweise der Metallammoniake. 

.7^^ ^ci»t uua nach, dafs bei geeigneter Arbeitsweise durch Einwirkung von 

.>^uau ^ Amnioniakplatinchlorür in der Kfilte ein Salz (NH,),Pt(C4HsNCI)5 

^'^v«^ «Khalteii wird, dafs sicli in der Löslichkeit sowohl, wie in zahlreichen 

Uf^A^diMu^ii von dem aus PyridinplatinchlorQr durch Ammoniak zu gewinnenden 

\^¥it€ \0>UftN)|Pt(NH,Cl)i+H,0 wesentlich unterscheidet Die letztere stabile 

> 4^iHiung ist mit dem von Jörqensbn beschriebenen Salze identisch. Dio 

oi>tor« konnte er nicht erhalten, da er in der Wärme arbeitete und diese \>r- 

bindung schon bei 100° sich in die zweite Form umlagert 

Durch diese Beobachtung wäre der WsRNBB'schen Hypothese eine Stutze 
entzogen. Rosenheim. 



über die Umsetzung der Hypochlorite in Chlorate.^ 

Von 

Iyotibhüshan Bhadusi. 

Mit 3 Figuren im Text 

Einleitiing. 

Die Bildung von Chloraten aus Hypochloriten ist wohl jedem 
Chemiker bekannt. Obgleich wir nun durch die Untersuchungen von 
LüNOE und Landolt^ über die Bildung von Calciumchlorat aus 
Chlorkalk — einer Reaktion, die sehr nahe verwandt ist mit der 
Bildung von Ealiumchlorat — hierüber ziemlich genau unterrichtet 
sind, so sind dennoch die Bedingungen, unter denen sich diese Um- 
wandlung vollzieht, nicht genügend erforscht Die folgenden Unter- 
suchungen wurden nun unternommen, um Licht in die Sache zu 
bringen. 

Die Unbeständigkeit der Hypochlorite u. s. w., und das Fehlen 
von charakteristischen Merkmalen für ihr Vorhandensein, machen 
ihr Auffinden, ihre Trennung und direkte Bestiinmung sehr schwierig. 
Gemische von Hypochloriten und Chloraten sind immer indirekt 
bestimmt worden. 

Bevor nun die Untersuchung begonnen wurde, wurden die an- 
gewandten Methoden auf ihre Genauigkeit hin geprüft. Da das 
Messen von Flüssigkeiten mit Pipetten, selbst wenn dieselben sehr 
sorgfältig graduiert sind, immer mit verschiedenen Fehlerquellen 
verbunden ist, so wurden alle Versuchslösungen gewogen. 

Bestimmung der Chlorate. 

Drei verschiedene Methoden wurden angewandt: 
1. Reduktion der Chlorate durch ein Zink-Eupferpaar. Die Lö- 
sung wurde filtriert, und da der Rückstand immer Spuren von Chlorid 



* Ins Deutsche übertragen von Pacl Pfeiffer in Zürich. 

• Joum. Soc. Chem. Induatr. 1885, 722. 

Z. auonf. (lieiii. XIII. 2H 
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in b'orin von unlöslichem Zinkoxydchlorid enthielt, so wurde er mit 
n^tnor vürdUnnter Salpetersäure versetzt und gut ausgewaschen. Der 
niitrttuiidone Niederschlag von Zinkhydroxyd (es ist nämlich immer 
frtüeN Alkali vorhanden) wurde vermittelst Salpetersäure aufgelöst 
und dann die Lösung mit gefälltem Calciumkarbonat digeriert. Das 
(^lilor wurde gewichts-analytisch als Chlorsilber oder volumetrisch 
durch eine eingestellte Silbemitratlösung bestimmt. 

2. a) Digerieren mit Stannochlorid in salzsaurer Lösung und 
Titrieren des Überschusses durch Permanganat. 

2. b) Digerieren mit durch Alkohol gefälltem Ferrosulfat und 
Titrieren des überschüssigen Eisens mit Bichromat oder Permanganat 
Die Reinheit des Salzes wurde erwiesen durch Glühen desselben in 
einem Platintiegel und Wägen als Oxyd. Die Resultate waren sehr 
zufriedenstellend. 



Gewicht 
des Salzes 

^ g 

1.8710 
1.7914 
1.5129 



I 



Gewicht von 
FcjOs 

# ß 

0.5400 
0.5167 
0.4367 



Gefundener 
Prozent- 
gehalt an 
Eisen 



Berechneter 
Prozent- 
gehalt an 
Eisen 



20.20 
20.19 
20.20 



20.15 



Die etwas höheren Werte haben ihren Grund in einer geringen 
Zersetzung des Salzes. Zur Analyse des Chlorats wurde Ferrosulfat 
in verdünnter Schwefelsäure gelöst, die Spur dreiwertigen Eisens 
durch einen kleinen Erystall von Natriumsulfit reduziert und die 
Lösung gekocht, um jede Spur von schwefliger Säure zu vertreiben. 
Nachdem das Eisen durch reines Natriumhydroxyd gefällt war, 
wurde chlorsaures Alkali hinzugegeben. Das Ganze wurde einige 
Minuten gekocht. Nach der Beendigung der Reduktion des Chlo- 
rats wurde Salzsäure hinzugefiigt, um den Niederschlag wieder 
aufzulösen. Es wurde notwendig gefunden, die Reduktion in alka- 
ÜHcher Lösung vorzunehmen. Als versucht wurde, die Reduktion in 
Gegenwart freier Schwefelsäure und Salzsäure auszufahren, mifs- 
langen manche Experimente durch das Entweichen deutlicher Mengen 
Chlor. Immer jedoch wurden das Kochen der Lösungen, das darauf- 
folgende Abkühlen und die Titration in einer Eohlensäureatmosphäre 
vorgenommen. 

Fbesenius hat den Einwurf gemacht, dafs Titrationen mit 
Pornianganat in Gegenwart freier Salzsäure oder Chlorid und 
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Schwefelsäure nicht zulässig seien. Dies ist jedoch von Dr. Fleischeb 
bestritten worden. Die Entstehung von Chlor kann nach Zimmer- 
MAKK vollständig durch eine genügende Menge von Manganosulfat 
verhindert werden; hierdurch werden die Bestimmungen genauer. 
Meine eigenen Beobachtungen lassen mich glauben, dafs die Re- 
sultate vollständig miteinander übereinstimmen, wenn die Titrationen 

*■ 

in kalten, verdünnten Lösungen mit einem nicht zu grofsen Uber- 
schuTs von freier Salzsäure ausgeführt werden. Glaubt man einen 
zu grofsen Uberschufs von Salzsäure zu haben, so neutralisiert man 
teilweise mit reinem Natriumkarbonat, man mufs aber dafür sorgen, 
dafs die Lösung sauer bleibt, da man sonst beträglich mehr Per- 
manganat gebrauchen wird. Um dies zu bestätigen, wurden folgende 
Analysen gemacht. 

A. Ohne Salzsäurezusatz: 

1) 10.230 g SnClt== 51.20 ccm Permanganat 

2) 5.897 g SDClt = 29.40 ccm „ 

3) 5.259 g SnCl, = 26.25 ccm 
Also 10 g SnCl, = 49.97 ccm 






B. Bei Gegenwart von 1 ccm starker Salzsäure auf 5 ccm 
Stannochloridlösung : 

1) 5.39 g SnCI, = 26.90 ccm Permanganat. 

2) 7.5 g 8ncC = 37.45 ccm „ 

3) 8.32 g SnCl, = 41.50 ccm „ 
Also 10 g SnCl, = 49.91 ccm „ 

Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs der Unterschied zwi- 
schen zwei Bestimmungsreihen sehr gering ist (0.06 auf 50) und 
Versuchsfehlem zugeschrieben werden kann. 

Die Analyse von Ferroammoniumsulfat ergiebt vollkommene 
Übereinstimmung der Resultate: 

1) 1.1054 g des Doppelsalzes verbrauchten bei Gegenwart von 2 ccm 
konz. Schwefelsäure und 2 ccm Salzsäure 2S.2 ccm Permanganat oder 0.0392 g 
= 1 ccm Permanganat. 

2) 1.4874 g des Doppelsalzcs verbrauchten bei Gegenwart von verdünnter 
Schwefelsäure 37.9 ccm Permanganat oder 0.0392 g=l ccm Permanganat. 

Die beiden so erhaltenen Zahlen sind fast identisch und stimmen 
besser überein, als man erwarten sollte. 

Nachdem ich mich so von der Anwendbarkeit der Permanganat- 
methode in salzsaurer Lösung überzeugt hatte, wurde eine Lösung 
von reinem Kaliumchlorat bereitet, die O.Ol g Chloratsauerstoff pro 
1 g Lösung enthielt, und die folgenden Versuche unternommen. 

26* 
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2 g getrocknetes Chlorät hinterlielsen nach dem Olühen einen R&cksttnd 
.von 1.2176 g KCl, entsprechend 39.12 ®/o Sauerstoff, während die Bechnimg 
3946 7o ergiebt. Es entspricht femer 1 ccm SnCl, 6.35 ccm Permanganat und 
1 g Permanganat 0.00554 g Eisen. 

1) 15.68 g SnClj + 5.055 g KCIO, verlangten 35.8 ccm Permanganat 

u 0.00554 
Also Chloratsauerstoff = (15.6& - 6.35—35.8) ^ — = 0.05047 g. 

2) 16.149 g SnCli+5.014 g KClO, = 39a ccm Permang^at . 

Also Chloratsauerstoff = 0.05026 g. 

3) 3.41 g Doppelsalz + 5.047 gKC103 = 24.2 ccm Permanganat =24.2 0.0054 g 
= 0.1341 g Eisen. 

Also 5.047 g KC10a = 0.05043g' Sauerstoff. : 

4) 3.12 g DoppelBalz + 5.039 g KC10g=»17 ccm Permanganat. 

Also 5.039 g KC10g = 0.05036. g Sauerstoft 



Untersuchuugsmethode | SnCl^ -Methode | Methode 



Versuchsnummer 



1 



2 



Bestimmter Wert i 0.05047 ! 0.05026 



Berechneter Wert i 0.05055 



0.05014 



0.05043 



0.05036 



0.05047 : 0.05039 



8. Die Lösung des Chlorats wurde mit reiner konz. Salzsänre 
in Bunsen's Destillationskolben destilliert. Verschiedene andere 
Säuren (Borsäure, Phosphorsäure, Essigsäure, Schwefelsäure) wurden 
erprobt. Die drei ersten zersetzten das Chlorat nicht. Da Calcit 
angewandt wurde, um das Chlor aus dem Apparate in die Ab- 
sorptionsgefäfse zu treiben, mufsten die Apparate modifiziert werden. 
Bei der einen Versuchsanordnung wurden die Lösung des Chlorats 
und die Calcitstücke in den Kolben gebracht und dann ein kleines, 
mit Salzsäure gefülltes Reagensglas, das genügend schmal war, um 
durch die Öffnung des Kolbens zu gehen, eingeführt Der Apparat 
wurde montiert und dann etwas geneigt, damit die Säure das 
Chlorat zersetzen konnte u. s. w. Ein anderes Mal wurden die 
Calcitstücke in das Gasableitungsrohr und das Chlorat in den Kolben 
gebracht, während beide in horizontaler Lage gehalten wurden. 
Die Säure wurde dann rasch hinzugegossen und der Pfropfen wieder 
aufgesetzt; der Apparat befand sich immer noch in wagerechter 
Lage. Das andere Ende wurde dann in den Absorptionsapparat 
gesteckt und der ganze Apparat senkrecht gestellt. Die nach 
diesen Methoden erhaltenen Resultate sind sehr zufriedenstellend; 
die zweite Methode nimmt jedoch weniger Zeit in Anspruch als die 
erste. Die Säure mufs immer im Überschufs vorhanden sein (etwa 
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5 ccm starke Salzsäure auf 2 — 3 ccm Ealiumchlorat), Bei Auweadung 
von Marmor wurde die geringe Menge Chlor, \i^elche BweiwertigeS; 
Eisen zu dreiwertigem oxydiert, berechnet und zu dei: Sauerstoff«-, 
menge addiert. Das gebildete Jod wurde in eine Por^ellanschalet 
gebracht und mit Thiosulfat titriert, Welches durch festes Jod (ge-; 
reinigt nah Stas) eingestellt war. 



1 com Thiosulfat = 0.01272 g Jod. 



T. ' 



Versuchsnummer 


1 


2 3 


4 ■ 


i' »■' 


€rewicht der benutzten 












KClO.-Lösung 












Volumen der hinzugefißgten 


2.5 g 


2.5 g 


3g 


3 g 


8g 


starken HCl 














5 ccm 


5 ccm 


5 ccm 


5 ccm 


5 ccm 


Volumen des gebrauchten 












Thiosulfats 


31.25 ccm 


31.15 ccm 


37.3 ccm 


37.4 ccm 


37.3 ccm 



Mittel: 



81.2 



37.33 



Also 1 g KClOgss 12.48 ccm Thiosulfatlösung von 1 und 2, und 
12.44 ccm von 3, 4 und 5. Nehmen wir nun 12.46 als den mittleren 
Wert, so beträgt das Gewicht des Chloratsauerstofiis 

12.46.0,01272.8/127 = 0.01002. 
Die wirklich vorhandene Menge ist O.Ol g. Alle drei Methoden 
geben also fast übereinstimmende Werte, und es wurde der einen 
oder anderen der Vorzug gegeben, wie die Verhältnisse es gerade 
verlangten. 

Bestimmung der Hypochlorite. 

Unterchlorige Säure und unterchlorigsaure Salze können in 
genau derselben Weise bestimmt werden wie Chlorate. In diesem 
Falle mufs jedoch Ferrosulfat und nicht das Doppelsalz angewandt 
werden, da ein Teil des Ammoniaks unter Bildung von Stickstoff 
vollständig zersetzt werden und so einen Verlust an Chlor ver- 
anlassen könnte. Man sollte nun erwarten, dafs auch Chlorate 
freien Stickstoff erzeugen, aber wie meine eigenen Untersuchungen 
zeigen, tritt eine solche Zersetzung nicht ein. 

Die Darstellung von Hypochloriten in wägbarem Zustand, so 
dafs der Chlorgehalt berechnet werden könnte, ist fast unmöglich. 
EmozETT erhielt Krystalle von fast reinem Calciumhypochlorit,^ die 
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eine unbekanate Anzahl von WasaermolekQlen enthielten. Mag man 
auch die grdfste Vorsicht beobachten in Bezug auf Temperatar- 
erhöhung, Berührung mit Staub und Einwirkung der wirksameD 
Strahlen, man kann nicht verhindem, daJs sich die Hypochlorite 
zersetzen, wenn man ihre Lösung über Schwefelsäure eindnnsten 
läTst. Es kann deshalb kein direkter Beweis fUr die Genauigkeit 
der einen oder anderen Methode erbracht werden. UbereinBttmmnng 
der nach verschiedenen Methoden erhaltenen Resultate ist die ein- 
zige Probe. 

Es ist schon gezeigt worden, dafs Phoaphorsäore Ghlorate nicht 
zersetzt. Ähnliche Versuche wurden in diesem Falle mit dem Er- 
gebnis angestellt, dafs sämtliche unterchlorige Säare durch Eohleo- 
säure in die Absorptionsapparate getiteben wurde und dort ans 
Jodkalium Jod freimachte. Der Rückstand (wenn gleichzeitig Chlorat 
vorhanden war) gab nach der Destillation mit reiner Salss&ore den 
Chlorgehalt des Ghlorats. Auf diese Weise ist eine direkte Be- 
stimmung von gleichzeitig vorhandenem Cblorat nnd Hypochlorit 
möglich und auch praktisch ausführbar. 

Untercblorigsaure Salze können auch durch Jodkatium in saurer 
Lösung (HCl oder H,POj bestimmt werden. 

Um zu untersuchen, ob sich bei der Zersetzung von unter- 
chloriger Säure Sauerstoff entwickelt, wurde folgender Apparat be- 
nutzt (Fig. 1). 
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Der Destillationskolben, dessen einzelne Teile ineinander ge- 
schliffen waren, enthielt Marmor- oder Calcitsttlcke, die durch 
Kochen mit Wasser von Luft befreit waren. Durch B wurde soviel 
Jodkalium nach C gebracht, dafs das Niveau derselben sich etwas 
unterhalb des offenen Endes der Bohre C befand. Die U-Röhre 
enthielt eine verdünntere Lösung von Jodkalium. Die Luft wurde 
durch einen Strom von Kohlensäure aus dem Apparate vertrieben; 
wurden nun die Blasen vollkommen durch Kalilauge absorbiert, die 
sich in einem Gasmefscylinder befand (derselbe stand in einer 
Quecksilberwanne), so wurde der Hahn S geschlossen und die Lösung 
des Hypochlorits in die Kugel E gebracht. Da der Druck im 
Apparate gröfser als der Atmosphärendruck war, so vrurde die 
Lösung durch sehr vorsichtiges Blasen hineingedrückt und dann 
sorgfältig mit Wasser nachgepült. Auf ähnliche Weise wurde reine 
sirupartige Phosphorsäure hineingebracht, der E[ahn S geschlossen 
und der Kolben auf Asbestpappe langsam bis zum Kochen des In- 
halts erhitzt. Die unterchlorige Säure durchstrich mit der im 
Apparate entwickelten Kohlensäure die Lösung. Es entstand so 
freies Jod. Die COg-Entwickelung wurde beständig in Gang ge- 
halten; aber selbst nach einer Stunde befand sich im Mefscylinder 
kein Sauerstoff. Es tritt also kein Verlust an Chlor ein, wenn 
unterchlorige Säure mit Phosphorsäure in verdünnter Lösung 
destilliert wird. 

Einwirkung von Säuren auf Jodkalium. 

Da ich oft Gelegenheit hatte, eine geringe Färbung von Jod- 
kalium sowohl im festen wie im gelösten Zustande zu bemerken, 
so wurde die Einwirkung der bei den obigen Bestimmungen ange- 
wandten verdünnten Säuren untersucht. Jodkalium, so wie es ge- 
wöhnlich zu medizinischen Zwecken verkauft wird, wird durch die 
meisten Säuren — reine verdünnte Phosphorsäure, Salzsäure, Schwefel- 
säure, Essigsäure u. s. w. — zersetzt. Man hat behauptet, dafs sich 
aus reinem Jodid durch verdünnte Schwefelsäure kein freies Jod 
bilde.^ Diese Behauptung scheint ungenau zu sein. Proben, die 
nach verschiedenen Methoden gereinigt waren, um Jodat zu ent- 
fernen (Reduktion mit Natriumamalgam, Schmelzen mit und ohne 
Holzkohle und Krystallisation aus Alkohol), gaben immer noch mit 
Stärkekleister und verdünnter Schwefelsäure Blaufärbung. Um die 
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Einwirkung gelösten Sauerstofifs zu verhindern, wurde gekochtes und 
dann unter Abschlufs von Luft abgektlhltes Wasser benutzt. Die 
bei Titrationen in verdünnten Lösungen entstehenden Jodmengen 
sind jedoch zu gering, um die Genauigkeit der Resultate zu be- 
einflussen. 

Die Destillationsmethode (mit Salzsäure) ist ebenfalls anwend- 
bar, jedoch ist wegen der raschen Zersetzung der unterchlorigsauren 
Salze gröfsere Vorsicht nötig. Da das angewandte Hypochlorit Uber- 
schufs von Alkali enthielt, so mufste vorher angesäuert werden. 
Bei Anwendung von verdünnter Salzsäure entwickelte sich Chlor, 
von dem eine kleine Menge entwich, bevor Jodkalium hinzugefügt 
werden konnte. Daher wurde in geschlossenen Gefäfsen gearbeitet 
Mn Gemisch von Jodkaliumlösung und verdünnter Fhosphorsäure 
wirkte gleich gut und gab mit der ersteren Methode identische Re- 
sultate; auch wurde hierdurch die Bestimmung vereinfacht. Wurde 
jedoch zuerst das Jodid und dann erst die Säure zugegeben, so 
bildeten sich regelmäfsig zu grofse Mengen freien Jods. Gemische, 
welche Chlorid, Chlorat, Hypochlorit und Alkali enthielten, wurden 
analysiert und gaben folgende Resultate: 



2! 

3 i 

4 



Angewandtes 

Volumen 
der Lösung 



10 com 
10 com 
10 ccin 
10 ücm 



a 



Angewandtes Volumen 

Thiosulfat (zuerst wurde 

ELJ und dann die Sfiure 

zugegeben) 



Angewandtes Volumen 

Thiosulfat (es wurde ein 

Gemisch von K J und Säure 

zugegeben) 



33.1 com (Mittel aus 3 Best.) 32.S com (Mittel aus 3 Best.) 
28.88 ,, (Mittel aus 5 Best.) | 28.6 ,, (Mittel aus 3 Best) 



29.00 „ (Mittel aus 2 Best.) 
37.50 „ (Mittel aus 3 Best) 



28.8 
37.2 



7» 



» 



(Mittel aus 2 Best) 
(Mittel aus 3 Best.) 



Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs die Resultate der Ana- 
lysen a) und b) ein wenig voneinander differieren. Einen Grund für 
diese Abweichung habe ich noch nicht gefunden. 

Die meisten der oben beschriebenen Methoden ergaben den 
Chlorgehalt eines Gemisches von Chlorat und Hypochlorit. Die 
direkte Titration mit Jodkalium und verdünnter Säure, die zuerst 
von BuNSEN eingeführt und dann von Wagnee modifiziert wurde, 
soll nur den Chlorgehalt des Hypochlorits selbst in Gegenwart von 
Chloraten ergeben. Die Versuche beweisen das Gegenteil. Die 
stillschweigende Annahme der Genauigkeit der Methode verursachte 
mir grofsen Verdruls. Mit Thiosulfat wurden immer höhere Werte 
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halten, wie mit Arsenit oder nach der Destillationsmethode (mit 
jPO^). Die folgende Tabelle giebt die Resultate einiger Analysen 
eder. 



Volumen 

oder Gewicht 

der 

I^suug 

ccm 



Volumen von Thio- 

Bulfat mit einem 

Gemisch von KJ 

und H,P04 

ccm 
17.66 



Volumen von Thio- 

sulfat nach Penot*s 

Methode * 



Bemerkungen 



com 



17.28 



10 
10 

10 g 
10 

10 

10 



21.8 
20.7 
26.6 
19.8 

109.0 . 

17.1 



21.7 
20.4 
26.45 
19.4 

108.4 

17.1 



Die Lösung befand 
sich einige Tage 
lang in diffusem 
Licht 



Die Lösung befand 
sich einige Monate 
lang im Dunkeln. 

jDie konz. Lösung 
' befand sich 5 Tage 
im Dunkeln. 

Frisch bereitete T^o- 
j sung von Hypo- 
chlorit , die nur 
Spuren v. Chlorat 
enthielt 



npcohlorite werden in Gegenwart von Chloraten am besten nach 

Pevot bestimmt. 

Die Methode kann daher nur augenäherte und keine genauen 
erte geben. In einer sauren Lösung von Jodkalium entsteht in 
jgenwart eines chlorsauren Salzes freies Jod, dessen Menge mit 
r Zeit, der Temperatur, der Menge der freien Säure und des 
ilorats und anderen Umständen wächst. Die Bedingungen sind 
her zu zahlreich, um während der Dauer verschiedener Analysen 
igehalten werden zu können. Bei der Siedetemperatur ist die 
rsetzung in einem geschlossenen Gefäfs vollständig und, wie ein 
irsuch ergab, können Chlorate durch das gebildete Jod bestimmt 
irden. Sind die Lösungen dagegen alkalisch, so bleiben sie selbst 
im Kochen mit Chlorat durchaus unverändert. In dieser Hin- 
;ht (in der Bildung von Jod) ist das Verhalten von Jodkalium 

^ Das Thiosulfatvolumen ist aus seiner experimentell bestimmten Beziehung 
n Arsenit berechnet worden. 
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vollständig der Oxydation der arseuigen Säure (der Arsenite) zu 
Arsensäure (zu Arseniaten) zu vergleichen. Arsenit« werden in 
alkalischer Lösung sofort durch Hypochlorite oxydiert, Chlorate 
dagegen sind ohne Einwirkung. Ich fand daher nur Penot's Me- 
thode anwendbar. Da die Lösung wegen der Anwesenheit von 
Natriumhydroxyd stark alkalisch reagierte, so mufste letzteres, bevor 
Jodkalium hinzugegeben werden konnte, entfernt werden. Dies 
wurde versucht, um Penot's Methode tadellos ausführen zu können. 
Mercurichlorid, Kupfersulfat u. s. w. wurden angewandt, nm 
das Alkali in Form unlöslicher Oxyde oder Hydroxyde abzuscheiden, 
aber es schien ein Teil des Hypochlorits unter Bildung von Oxy- 
chloriden zersetzt zu werden. Bei Anwendung von Magnesiumsulikt 
entstand ein Niederschlag von Magnesiumhydroxyd, aber als nun 
Jodkalium hinzugefügt wurde, vereinigte sich das gebildete Jod mit 
dem Hydroxyd und machte so den Versuch wertlos. 

Einwirkung von Chlor auf Hatriumhydrozyd. 

Darstellung von Natriumhypochlorit. 

Natriumhypochlorit wurde dargestellt, indem man gewaschenes 
Chlorgas durch eine aus metallischem Natrium bereitete Lösung 
von Natriumhydroxyd leitete. Der Gehalt der Lösung schwankte 
in verschiedenen Versuchen zwischen 1.5 bis 25 7o- ^^^ Tempe- 
ratur bei der die Absorption stattfand, variierte von 25® bis 33® C; 
das Durchleiten des Gases dauerte in einigen Experimenten 4 bis 
5 Stunden. Die verdünnte Lösung war farblos; war sie jedoch 
konzentrierter, so besafs sie eine grünlichgelbe Farbe. Sie besafe 
einen deutlichen und eigentümlichen Geruch, unähnlich dem Chlor. 
Dieser Geruch war so charakteristisch, dafs er eine angenäherte 
Schätzung der in der Lösung vorhandenen Hypochloritmenge ge- 
stattete. Obgleich nun die Lösung (wegen dem Gehalt an freiem 
Alkali) stark alkalisch reagierte, so bildete sich beim Vermischen 
mit Jodkaliumlösung jedoch sofort freies Jod. Die Lösung färbte die 
glänzende Oberfläche von Quecksilber unter Bildung von Mercurioiy- 
chlorid sofort gelblichrot. Ferner wurde beobachtet, dafs die Farbe 
im Laufe weniger Stunden, sogar im Dunkeln, aus grünlichgelb in 
purpurn überging. Dies hatte seinen Grund in der mächtigen 
oxydierenden und lösenden Wirkung der Hypochlorite in alkaUscher 
Lösung. Das im Glase enthaltene Manganosilikat wurde selbst in 
stark alkalischer Lösung und in Gegenwart eines Chlorids oxydiert 
und in Natriumpermanganat verwandelt. Natronlauge jedoch wurde 
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unter gleichen Bedingungen nicht purpurn gefärbt. Da diese 
Experimente im Dunkeln ausgeführt wurden, so mufs die Zer- 
setzung , wenn sie überhaupt stattfand, sehr gering gewesen sein. 

Um nun die Einwirkung von Chlor auf eine Lösung von Natrium- 
hydroxyd zu studieren, wurde ein bestimmtes Volumen von frisch dar- 
gestellter Natriumhypochloritlösung (nach obigen Angaben) durch ein 
Zink-Eupferpaar oder alkalisches Ferrohydroxyd reduziert und der 
gesamte Chlorgehalt volumetrisch durch eine eingestellte Silberlösung 
bestimmt Natriumhypochlorit und Natriumchlorat wurden dann 
nach den oben angegebenen Methoden getrennt analysiert. Der 
Prozentgehalt an Alkali wurde (vor dem Durchleiten vqn Chlor) 
durch Titration mit halbnormaler Salzsäure und durch Umsetzen 
in wasserfreies Natriumsulfat und Wägen als solches festgestellt. 
Diese Bestimmungen wurden wenigstens 20 mal mit derselben Lösung 
wiederholt. Unten sind die Resultate der Analysen (ungefähr 50 
an der Zahl) in tabellarischer Form wiedergegeben. Die Resultate 
aus Kolumnen d und e — Chlorgehalt des Natriumhypochlorits und 
Natriumchlorats — sind addiert und die so erhaltenen Zahlen in f 
neben denjenigen g, welche den gesamten Chlorgehalt repräsentieren, 
zusammengestellt worden. 

Die Lösungen wurden beim Aufbewahren in Literflaschen rot. 
Die Farbe verdankte ihre Entstehung der Bildung von Permanganat; 
das Glas der Oefafse lieferte das nötige Mangan. Die letzten fünf 
Bestimmungsreihen wurden bei Temperaturen ausgeführt, die un- 
gefähr 50 c. tiefer lagen, als die der ersten vier Serien. Aus der 
Tabelle geht klar hervor, dafs die Chloratmenge, welche sich in 
der höchstens l^l^igen Lösung bildet, unbedeutend ist und daher 
unter den obigen Bedingungen folgende Gleichung fiir die Ein- 
wirkung von Cl auf Natriumhydroxyd gilt. 

2NaOH + Cl^j = NaOCl + NaOl + HÖH. 

Von 10 ^Iq Gehalt ab wird die sekundäre Reaktion — die Um- 
setzung zu Chlorat — deutlicher und übersteigt der Gehalt 20 7o> 
80 wird bei der Umsetzung die Zeit ein wichtiger Faktor. Bei 
einer Serie von Experimenten zeigte eine im Dunkeln gehaltene 
Lösung nach 24 Stunden eine Umsetzung von nur 6 ^/q. Wurde 
jedoch ungefähr eine Stunde lang Chlor durchgeleitet, so belief sich 
die Zersetzung in einem anderen Teil der Lösung auf 1,5%, denn 
freies Alkali verzögert den Umsatz. Diese Fälle werden im nächsten 
Teile der Arbeit näher behandelt werden, der von der Umwandlung 
der Hypochlorite im Dunkeln handelt. 
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Die Tabelle zeigt die Einwirkung von Chlor auf eine Lösung 
von Natriumhydroxyd. 

Umsetzung der kalten Lösung im Bunkeln. 
Temperatur 25—28® C. 

Eine Anzahl Röhren, die bestimmte Volumen von Hypochlorit- 
lösung von bekanntem Gehalt enthielten, wurden verschlossen, in 
geschlossenen Behältern untergebracht, die sich im photographischen 
Raum des Laboratoriums befanden und in dieselben bald gelbe, 
bald rote Strahlen gelassen. Einige von ihnen wurden evakuiert; 
die anderen enthielten Luft. Es wurden auch mehrere verschlossene 
Flaschen angewandt. Die Versuche dauerten drei Monate. Sie 
wurden in drei Serien eingeteilt: 

1. diejenigen, welche den orangen und gelben Strahlen aus- 
gesetzt waren; 

2. diejenigen, welche den roten Strahlen ausgesetzt waren; 

3. diejenigen, welche in absoluter Dunkelheit aufbewahrt waren. 
In allen drei Versuchsreihen fand ich, dafs die Lösung die 

Farbe änderte, von farblos und blafsgelb zu deutlich blafsrot. In 
denjenigen Röhren, welche längere Zeit mit dfr Flüssigkeit angefüllt 
waren, schieden sich Eieselsäureflocken ab. Beim Schütteln wurde 
die Lösung durch winzige Luftblasen milchig trübe (ein glühender 
Holzspahn entzündete sich, sie bestanden daher aus Sauerstoff). 
Nach einigen Minuten jedoch verschwanden sie unter Klarwerden 
der Flüssigkeit. Es wurde nun folgender vorläufige Versuch ge- 
macht. 

In eine Flasche von 250 ccm Inhalt, die mit einem Feder- 
harzstöpsel verschlossen und mit einem Gasentbindungsrohr ver- 
sehen war, wurden 200 ccm einer stark alkalischen Lösung von 
Natriumhypochlorit gebracht und Sorge getragen, dafs keine Spur 
der Lösung in Berührung mit dem Stöpsel kam. Das offene 
Ende des Gasentbindungsrohres tauchte in eine Quecksilberwanne, 
über welche ein mit Quecksilber gefülltes Mefsrohr stand. Der 
Apparat wurde zwei Wochen in dieser Lage gelassen. Nach Ver- 
lauf derselben wurde die Lösung untersucht. Die Farbe hatte 
sich nicht sonderlich geändert^ obgleich die Temperatur zwischen 
28^ und 33® C. schwankte. Im Rohr wurde kein Gas ge- 
funden. Beim Schütteln jedoch zeigten sich winzige Gasblasen; die 
Menge dßs Sauerstoffs war aber zu gering, um den Quecksilberdruck 
zu überwinden. 
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10 ccm der ursprünglichen Lösung enthielten 0.2191 g Chlor 
vom Hypochlorit und 0.0045 g vom Ghlorat, zusammen 0.2236 g. 
Die Probe enthielt 0.2245 g Gesamtchlor. Bin beträglicher Unter- 
schied wui*de beobachtet, als die Lösung nach zwei Wochen analy- 
siert wurde; es wurden 0.1987 g Chlor vom Hypochlorit und 0.0242 g 
Chlor vom Chlorat herrührend gefiuiden. Der gesamte Chlorgehalt 
betrug so 0.2229 g, also fast genau soviel wie vorher. Der Versuch 
wurde mit frischer Lösung wiederholt; er dauerte diesmal eine Woche. 
Ganz ähnliche Resultate wurden erhalten. Die Entstehung von 
Stauerstoff stand aufser Zweifel. Einige qualitative Versuche wurden 
darauf durch Auf bewahren in mit Hähnen versehenen, sogenannten 
Kondensationsröhren gemacht. Auch diese haben zu demselben 
Schlufs gef&hrt. Die vorstehende Tabelle enthält einige Analysen- 
resultate (ausgedrückt in Grammen). Um den Vergleich zu ver- 
einfachen, ist der Chlorgehalt in Sauerstoffwerten ausgedrückt 
worden. 

Aus der obigen Tabelle geht klar hervor, dafs eine Lösung 
von Natriumhypochlorit sich zersetzt, selbst wenn sie in vollstän- 
diger Dunkelheit aufbewahrt wird. Der Grad der Zersetzung wächst 
mit der Brechbarkeit der Strahlen. Gelbe Strahlen sind weit 
wirksamer als rote. Die Zersetzung findet statt in Chlorat und 
Sauerstoff. 

Der Versuch wurde mit einer b^l^igen Natronlauge wiederholt. 
Sie wurde mit Chlor gesättigt und das überschüssige Chlor sorg- 
fältig durch Blasen von trockener Luft (CO^-frei) durch die Lösung 
entfernt Darauf wurde eine Alkali enthaltende Hypochloritlösung 
vorsichtig Tropfen für Tropfen solange zugegeben, wie noch Chlor- 
geruch auftrat. Die Abwesenheit von freiem Chlor wurde durch 
die Quecksilberreaktion erwiesen. Die Lösung war so unbeständig, 
dafs kein systematischer Versuch ausführbar war. Im Laufe einer 
Stunde änderte sie ihren Titer um mehrere Prozente. Sie wurde 
in einer gut verschlossenen Flasche im Dunkeln aufbewahrt. Nach 
etwa drei Stunden wurde der Stöpsel entfernt, worauf sich Geruch 
nach Chlor bemerkbar machte. Der Gehalt an Chlor wuchs mit 
der Zeit; es schien aber eine Grenze vorhanden zu sein. Beim 
Schütteln verschwand der Geruch fast ganz; die Absorption des 
Chlors durch Alkali, welches gleichzeitig gebildet worden sein 
mufste, war jedoch niemals vollständig. Das Verhalten des Natrium- 
hypochlorits in wässeriger Lösung ist sehr eigentümlich. Unter ge- 
wöhnlichen Verhältnissen, bei Gegenwart von Alkali, zersetzt es sich 
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in SauerstoflF und Chlornatrium, gleichzeitig wird Chlorat gebildet 
Im anderen Falle scheint es in Chlor und Alkali zu zerfallen. 

EinfinTs des Druckes. 

Die Einwirkung des Druckes auf eine Lösung Ton Natrium- 
hypochlorit ist interessant. Wirkt diffuses Licht einige Tage auf 
sie ein, so entwickeln sich winzige Sauerstoffbläschen. Da Natron- 
lauge beträgliche Mengen Sauerstoff auflöst, so sind die Blasen erst 
nach einiger Zeit sichtbar. Wird jedoch eine obige Lösung ent- 
haltende Röhre evakuiert (Quecksilberdruck 5.6 cm), so wird die Zer- 
setzung beschleunigt und es beginnt eine so starke regelmäfsige 
Sauerstoffentwickelung, dafs die Lösung schwach milchig wird. 

Umsetzung bei einer Temperatur von 100^ C. im Dunkeln. 

Die bei diesen Versuchen angewandten Methoden waren fest 
identisch mit den obigen. Die Röhren waren jedoch stärker, da 
bei einigen Experimenten durch die Entwickelung Terhältnismäüsig 
grofser Gasmengen ein bedeutender innerer Druck entstand. In der 
That explodierten, als die Erhitzung etwa 15 — 20 Stunden dauerte^ 
einige der Röhren und machten so eine ganze Reihe von Be- 
stimmungen wertlos. Da die Hypochloritlösung immer Alkali, Chlorid 
und Spuren von Chlorat enthielt, so konnte der Gehalt an Hypo- 
chlorit keine vergleichbaren Zahlen geben. Um nun die Versuche 
gut vergleichbar zu machen, wurde dieselbe Hypochloritlösung zu 
verschiedenen Graden verdünnt und dann die Röhren teilweise ge- 
füllt. Da gewöhnlich vorläufige Versuche gemacht wurden, um das 
annähernde Volumen des aus verschieden stark verdünnten Lösungen' 
entwickelten Sauerstoffs zu kennen, so wurden die Volumina der 
Röhren so reguliert, dafs der innere Druck fast in allen derselbe 
war. In den meisten Fällen wurden die Versuche noch einmal 
wiederholt. Die Röhren wurden so rasch wie möglich im dunkeb 
Raum gefüllt und das schon enge Ende der Röhre in der Geblftse- 
flamme zu einer Kapillaren ausgezogen. Nach dem vollsULndigen 
Erkalten wurde die Röhre geschlossen. Niemals jedoch überstieg 
die Dauer der ganzen Operation 10 Minuten. Waren eine ge- 
nügende Anzahl Röhren fertig, so wurden alle auf einmal in ein 
Dampfbad gebracht und auf 100^ C. erwärmt. Nach einer b^ 
stimmten Zeit wurden sie aus dem dunkeln Räume entfernt und 
abkühlen gelassen. Die Zeit, welche nötig war, um die Röhren 
auf 100^ C. zu erwärmen, war fast dieselbe wie die, welche sie 
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brauchten y um sich zur ursprüDglichen Temperatur abzukühlen. 
Natronlauge löst Sauerstoff in ziemlicher Menge auf; die Löslichkeit 
wächst, wie bei allen Gasen, mit dem Druck. Das so aufgelöste 
Gas entwich langsam bei Entfernung des Druckes und da wegen 
zu rascher Zersetzung der Lösung nicht genügend Zeit hierfür zur 
Verf&gung stand, so ging im allgemeinen eine kleine Menge Gas 
verloren. War das gesamte Sauerstoffvolumen beträglich, so hatte 
der Verlust jedoch keinen Einflufs auf das Resultat. Die Werte des 
Volumens und Gewichts des Sauerstoffs sind nur approximativ, wenn 
seine Menge klein war. Das Verhältnis des Chloratsauerstoffs zum 
freien Sauerstoff ist also unter ähnlichen Umständen ebenso aufzu- 
fassen. Die folgende Tabelle enthält die Resultate von zahlreichen 
Analysen, die zu verschiedenen Zeiten mit verschieden starken und 
verschieden lang erhitzten Lösungen ausgeführt worden sind. 

(Siehe Tabelle auf S. i02 und 403.) 

Vergleichen wir die prozentische Zersetzung einer Anzahl Lö- 
sungen, in denen die relativen Mengen des Alkalis, des Chlorids, 
Chlorats und H^-pochlorits dieselben sind, die absoluten Mengen 
dagegen stufenweise abnehmen, so werden folgende Eigentümlich- 
keiten beobachtet Die Zersetzung nimmt mit der Verdünnung bis 
zu einem bestimmten Punkte ab, in der sie ein Minimum ist. Bei 
weiterer Verminderung der Konzentration wächst die Zersetzung, 
anstatt abzunehmen. Dieses eigentümliche Verhalten der Hypo- 
chloritlösung wurde in allen untersuchten Lösungen beobachtet, von 
denen aber nur einige angeführt sind. Die Verhältnisse von Hypo- 
chlorit zu Alkali betragen in den drei in der Tabelle angetllhrten 
Lösungen in A 2:5, in B 2:2 und in C 2: 1. Das Verhältnis zwi- 
schen Konzentration und prozentischer Zersetzung ist sehr gut aus 
Fig. 2 zu ersehen. 

Die von ähnlichen Lösungen herrührenden Kunen A I. IL III 
haben auch einen sehr ähnlichen Charakter. Eine grofse Ähnlich- 
keit besteht auch zwischen den Kunen B I und U. Die Kurve D 
ist nicht besonders wichtig, da die derselben entsprechenden Lö- 
songen nicht auf dieselbe Temperatur wie die übrigen erhitzt 
worden waren. Aus allen Kurven geht jedoch hervor. <iais die 
gröfsten Depressionen — Minimum der Zersetzungen — sehr nahe 
auf derselben senkrechten Linie liegen. Der Gehalt derienipen 
Lösung, welche -iich am wenigsten zersetzt, ist nicht genau be- 
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ftia HBuerstoff HypocUontt ' "Ji'*'^" 









Nach 1 Stunde 


Ungern Erhitxen 


im Dunp 


12.400 


5.520 




0.12400 




0.06690 


0.0571 


6.200 


2.760 




0.06200 




0.05840 


0.00M 


3.100 


1.380 




0.03100 




0.02690 


O.0(Ht 


1.5S0 


0.690 




0.01550 




0.01224 


0.003! 


0.775 


0.345 




0.00775 




0.00579 


0.0011 






Nach 


3 Stunden 


langem Erhitzen 


mD»>p 


12.400 


5.520 




0.12400 


1 0.03610 


0.0871 


6.200 


2.760 




0.06200 


0.040B0 


0.OT11 


3.100 


1.380 




0.03100 


0.02280 


0.008' 


1.5&0 


0.680 




0.01550 


0.00971 


0.0ffi' 


0.775 


0.345 




0.OO775 


1 0.00*55 


0.003: 






Nach 6 


, Stunden 


langem Erhitzen 


imDiop 


12.400 


5.520 






0.12400 




0.01324 


0.110- 


6.200 


2.760 






0.06200 




0.0294 


O.OSÄ 


3.100 


i.seo 






0.03100 




0.01737 


0.0I1I 


1.550 


0.690 






0.01550 




0.00711 


0.006! 


0.775 


0.345 






0.00775 


1 0.00258 


O.O0K 






Nach 1 


, Stunden 


hmgem Erhitien 


imDanv 


8.400 


8.72 






0.1956 


0.0764 


au« 


4.200 


4.86 






0.0978 


0.0703 


0.0«! 


2,100 


2.18 






0.0489 


003»5 


o.oon 


1.050 


1.09 






0.02444 


0.0189 


O.O0H 


0.575 


0.545 






0.01222 


1 0.00794 


O.0OH 






Nach 2 Stundeu 


langem Erhitzen 


.mD»q>l 


S.400 


8.72 






0.1956 


1 0.0637 


0.IS19 


4.200 


4.36 






0.0376 


0.0670 


O.0S« 


2.100 


2.18 






0.0489 


0.366 


O.OIII 


1.050 


1.09 






0.02444 


1 0.0175 


Qjm 


0.575 


0.545 






0.01222 


0.00715 


aoo» 






Nach 


4 Stunden 


langem Erhitzen 


mDu]^ 


5.1 


3.3 


1 


0.0705 


0.0352 


OOUl 






Nach 1' 


, Stunden 


langem Erhit«n 


m Wim 


3.200 


6.9 


1 


0.1545 


1 0.11696 


0.03» 


1.600 


3.4.> 




0.0774 


i 0.06625 


0.0111 


1.065 


2.30 




0515 


' 0.0463 


O.0DS( 


0.800 


1.72 


1 


0.0387 


0.03705 


OJNtf 


0.640 


1.38 




0.0309 


O.0S815 


0.«« 


0.400 


0.86 






0.01931 




0.01645 


0.001» 



! Volamen des j 
ProientUche j freieu 
ZeiBetzung SanerstoffeB ' 



Gewicht 
des Chlorat- 
SauerBtoffes 



Gewicht des 
Sauerstoffes 



Verhältnis des ChlorU- 

Saueralofl'ea niim freien 
Kancrstoff 



Temperatur 


100- 


-100.5° C.) 








46.0 




9.5 




0.0445 


0.013$ 


1 lu 0.306 


1&.5 




2.6 




0.0069 


0.0037 


1 tu 0.627 


12.9 














21.0 














a5.3 


i 












Temperatur 


100- 


-100.5" 


C.) 








70.9 






19.2 




0.06014 


0.02746 


1 in 0.454 


3*.2 






6.5 




0.0119 


0.0093 


1 zn 0.T8I 


29.0 






3.1 




0.0043 


0.0044 


1 zu 1.02 


36.8 
















41.3 
















Temperatur 


100 


-100.5" 


C.) 








89.4 




29.0 




0.0693 


0.0415 


1 tu 0.6 


62.6 




11.5 




0.0160 


0.0166 


l zu 1.04 


44.7 




6.5 




0.00677 


0.00786 


1 ZD 1.36 


64.7 




4.2 




0.00239 


0.0060 


1 zn 2.51 


67.4 
















100- 


-100.5" 


c.) 








61.0 




17.0 




0.0949 


0.0343 


1 zu 0.266 


28.4 






5.0 




0.0203 


0.0072 


1 zu 0.365 


19.3 






4.0 




0.00363 


0.00572 


1 zu 1.57 


22.7 






2.5 




0.00193 


0.00357 


1 zu 1.H2 


36.0 
















leinperatur 


100- 


-100.5* C.) 








67.1 






22.6 




0.0997 


0.0322 


1 zu 323 


S0.7 






7.0 




0.0208 


0.01 


1 zu 0.481 


26.0 






5.5 




0.00444 


0.00766 


1 zu 1.77 


27.5 
















42.6 
















Temperatur 


100- 


-100.5" 


C.) 








50.0 




11.0 




0106 


0.0157 


1 KU 0.8 


Fcmperatur 


98— 


100» C.) 








24.3 




B.0 




0.02467 


0.01287 


1 zu 0.514 


14.4 




6.0 




0.00257 


0.00868 


1 zu 3.34 


10.1 




8.0 




0.00091 


0.00429 


1 zu 4.71 


4.3 






1.0 




0.000224 


0.00143 


1 zu 6.311 
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stimmt worden; er scheint jedoch in der Uitt« zwischen 1.5 und l.T 
Frozentgebalt an Natriumhjpochlorit zu liegen. Der Einflufs der 
anderen Bestandteile kann vernachlässigt werden, da die ÜDter- 
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sudiung aller Lösungen, deren Gehalt an Chlorat, Chlorid und 
Alkali sehr verschieden war, dasselbe allgemeine Gesetz e^b. 
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Betrachten wir 1.6 ^o ^ ^«0 Wert, der der Wahrheit am nächsten 
kommt, Bo kann das Verhältnis der Anzahl Wassermolekale ^zn 
den Hypochloritmolekilian leicht berechnet werden. 
NftOCl (Holekuloi^wicht 74.&)=I.6 <■/, 
HiO (Holeknlargewicht t8.0)-98.4<'/o 
Also Auahl der WawermolektUe cur Anzahl der Hypochloritmolekiile 
98.4, J:l_g.„ 
18 ■ 74.6~ ■ 

Hit anderen Worten: E^ne wäeaerige Lösung von Natriumhjpo- 
chlorit ist am stabilsten, wenn die Anzahl Salzmoleküle in der 
Lösnng ungefähr 0.4 o/^ beträgt. Da die elektrische Leitfähigkeit 
einer solchen Lösung nicht bestimmt worden ist, so kann nichts 
darüber gesagt werden, in welcher Beziehung dies Verhalten zu 
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Abbuemius' Theorie der elektrolytischen Dissociation steht. Es 
dünkt mir wahrscheinlich, dafe obige Zahl für Terschiedene Hypo- 
chlorite verschieden ist; hierdurch könnte dann das Verhältnis der 
Uolekulargewichte dieser Verbindungen bestimmt werden. 
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Indem wir nun die Kurven der prozentischen Zersetzung in 
Beziehung zur Konzentration verlassen, mögen die Kurven der 
prozentischen Zersetzung in Beziehung zur Ehrhitzungsdauer noch 
kurz erwähnt werden. Sie führen alle zum gleichen Schlufs, dafs 
nämlich das jeweilige Anwachsen der Zersetzung während irgend 
einer Zeit abnimmt, wie die Zeit selbst seit Anfang der Zersetzung 
zunimmt. Die Daten sind jedoch vorläufig noch nicht zahlreich 
genug, um verschiedene Kurven miteinander vergleichen zu können 
(Fig. 3). 

Aus den Kolumnen g und h der letzten Tabelle^ geht klar hervor, 
dafs in allen Fällen gleichzeitig Sauerstoff und Ghlorat erzeugt 
werden. Die letzte Kolumne zeigt deutlich, dafs die entwickelte 
Sauerstoffmenge am Ende der ersten Stunde zwischen ^/^ bis 7j 
der im Chlorat enthaltenen Menge schwankt. Wird die Erhitzung 
länger fortgesetzt, so wächst die Menge des freien Sauerstoffs, nie- 
mals aber ist sie gröfser, als die im Chlorat vorhandene, obgleich 
der Gehalt der Lösung von 3 — 8.7 7o ^^^ ^^ Dauer der Er- 
wärmung von 1 bis 6^2 Stunden variierten. Im Verhältnis wie der 
Gehalt der Lösungen abnimmt, wächst die entstehende Sauerstoff- 
menge. Vergleichen wir die Verhältnisse der Zersetzungsprodukt^ 
in A I, U, in und B I und II mit D,^ so sehen wir, dafs die Art 
der Zersetzung sehr variiert. Die Lösungen in D wurden stufen- 
weise erhitzt und es ist fraglich, ob sie überhaupt die Temperatur 
von 100^ C. erreichten. Bezieht man den entwickelten Sauerstoff 
auf dieselbe gebildete Chloratmenge, so nimmt seine Quantität mit 
der Schnelligkeit des Erhitzens ab. Aller Wahrscheinlichkeit nach 
besteht daher die erste Wirkung der Hitze auf eine ziemlich kon- 
zentrierte Hypochloritlösung darin, dieselbe gemäfs folgender all- 
gemein angenommenen Gleichung zu zersetzen: 

SNaClO = NaClOj + 2NaCl. 

Wächst die gebildete Chloratmenge, so beginnt eine andere 
Reaktion. 2NaC10 = 2NaCl + 0,. 

Da diese beiden Gleichungen unabhängig voneinander sind. 
habe ich es nicht möglich gefunden, die Umsetzung durch eine ein- 
zige Gleichung auszudrücken. 



> Siehe S. 403. « Siehe Fig. 2 auf S. 404. 
Presidency College, CaUmita, 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1S96. 



Notiz Ober die Zersetzung 
von Mercurochlorid und die Bestimmung von freiem Chlor. 

Von 

Iyotibhushan Bhadusi.^ 

In der vorigen Abhandlung „Über die Umsetzung der Hypo- 
chlorite'' wurde die Thatsache erwähnt, dafs unter gewissen Be- 
dingungen eine Lösung von Natriumhypochlorit Chlor entwickelt. 
Neuere quantitative Untersuchungen' zeigen nun, dafs in fast voll- 
ständig alkalifreien Lösungen gleichzeitig Sauerstoff und Chlor frei 
werden. Die Analyse eines solchen Gemisches ist ohne Verlust an 
unverändertem Hypochlorit nicht leicht auszufuhren. 

Die Lösung enthält Chlorid, Hypochlorit und eine Spur Chlorat. 
Mag auch im Anfang eine geringe Menge freien Alkalis vorhanden 
sein, nach der Zersetzung, besonders nach dem Erhitzen auf 150^ 
bis 160^ C. ist die Kieselsäure des Glases vom Alkali in Form lös- 
licher Silikate aufgelöst. Femer können freies Alkali und freies 
Chlor nicht nebeneinander in derselben Lösung existieren. 

Trennung von Chlor und unterchloriger Säure. 

Chloride und Chlorate von Alkalimetallen wirken in neutralen 
oder alkalischen Lösungen nicht auf Quecksilber ein. Ist Queck- 
silber im Uberschufs vorhanden, so vereinigt es sich mit freiem 
Chlor unter Bildung von Mercurochlorid. Unterchlorigsaure Salze 
bilden Mercurioxyd.' Zuweilen nun bilden Chlor und ein unter- 
chlorigsaures Salz durch gegenseitige Einwirkung freie unterchlorige 
Säure.^ Diese Säure vereinigt sich mit Quecksilber unter Bildung 



* Ins Deutsche übertragen von Paul Pfeiffer in Zürich. 

* Die bezüglichen Resultate sollen später mitgeteilt werden. 

* Nach folgender Gleichung: NaOCl + Hg=HgO + NaCl. 

* Die Reaktion ist sehr wahrscheinlich : XaOCl + Cl4 + H,0 = XaCI + 2HOCl 
(siehe Chem, Joum. 1885, 722). 
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von Mercurioxychlorid, einer in Wasser ebenso unlöslichen Substanz 
wie Mercurochlorid. Wenn nun eine Lösung, welche Mercuro- 
chlorid, Mercurioxyd oder -oxychlorid, freies Quecksilber und lös- 
liche Chloride und Chlorate enthält, filtriert wird, so bleiben die 
ersten drei Verbindungen auf dem Filter zurück. Der Rückstand 
wird dann tüchtig ausgewaschen und mit einem sehr geringen Uber- 
schufs von verdünnter Salzsäure versetzt; der nunmehrige Rückstand, 
bestehend aus Mercurochlorid und freiem Quecksilber, wird eben- 
falls gehörig ausgewaschen. Die Menge des als Mercurichlorid in 
dem zweiten Filtrat vorhandenen Quecksilbers giebt mir die Menge 
der unterchlorigeii Säure. Das freie Chlor wird durch Mercuro- 
chlorid repräsentiert. 

Einwirkung von kaltem Alkali auf Mercurochlorid. 

Der Chlorgehalt der zuletzt genannten Substanz wird gewöhn- 
lich durch vorsichtiges Digerieren derselben mit Alkali bestimmt^ 
Da einige volumetrische Bestimmungen mittelmäfsige Resultate er- 
gaben,^ so wurden folgende Analysen gemacht, um zu sehen, ob 
die Zersetzung durch Alkali vollständig ist oder nicht. Eine 
Chloridprobe wurde zunächst mit heifsem Wasser behandelt, dann 
wiederholt mit kaltem Wasser und schliefslich mit rektifiziertem 
Alkohol ausgewaschen. Darauf wurde sie im Dampfbad einige 
Standen lang bis zu konstantem Gewicht getrocknet. Die Abwesen- 
heit löslicher Quecksilbersalze wurde dadurch festgestellt, dafs eine 
kleine Menge mit heifsem Wasser behandelt und Schwefelwasserstoff 
durch das Filtrat geleitet wurde. 

Der theoretische Prozentgehalt an Chlor beträgt 15.07. Die 
Chlorbestimmung ist wenigstens ^ 20 mal auf gewichtsanalytischem 
Wege wiederholt worden. Jedesmal war das Resultat niedriger, 
als die Theorie veriungte. Das letzte Wasch wasser wurde jedesmal auf 
Chlor hin untersucht. Einige Resultate stimmen jedoch unter- 
einander überein. Es scheint daher, dafs die Zersetzung niemals 
vollständig ist und von anderen Umständen abhängt. Femer geht 



^ Watt's Dir. Chem. (7. Aufl.) 3, 316. Fresenius, Quant. AnaL (7. Aufl.), 
S. 860. Fkemy envähnt in seiner Encyd. Chem» nichts davon. 

^ Diese verdanke ich meinem älteren Bruder, Babu Cuandrabhushax 
Bhaduki, B. A. Di«* Silberlösung war schwächer als voransgosetzt wurde, da- 
her kam der Cl-Wcrt der Wahrheit sehr nahe. Die Nachrechnung ergab eine 
Differenz von 2 ^'„. 
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aus den obigen Versachen heiror, daCs die in erhitzten Lösnngen 
erhaltenen Werte besser mit den theoretischen übereinstimmen wie 
die in kalten Lösongen erhaltenen. In einigen dieser Versnobe 
blieb das Alkali über Nacht in Berührung mit Mercurochlorid, ohne 
dafs die Werte jedoch besser wurden. 



HgCl- AgCl- Entsprechende p| 

Xo. 1 Gewicht Gewicht Cl- Werte p^^nte 

g g g 



Bemerkungen 



D 


1.5600 

1 


— 


0.2300 


14.75 

1 


£ 


3.1958 


1.9358 


0.4805 


15.02 


F 


■ 2.2351 


1.3577 


0.3358 


15.02 


6 


1 

1.9444 i 


1.1800 


0.2919 


15.02 


H 


1.6022 1 


0.9721 


0.2405 


15.01 


I 


3.7957 . 


2.2822 


0.5646 


! 14.87 


R 


1.5163 : 


0.9219 


0.2281 


15.04 


L 


i 2.4107 ' 


1.4410 


0.3565 


1 14.79 


M 


2.6857 


1.6017 


0.3962 


14.75 


Z 


1.4826 


— 


0.2219 


i 14.97 


A' 


l.SOOO 




0.2659 

1 
1 


14.77 

1 



Es wurde ein Überschuis 
von AgNO, hinzugefügt 
und nach Volh ard titriert 

Gewichtsanalyt. Methode 

Gewichtsanalrt. Methode 
(GroocH*8 Schmelztiegel) 

, Desgleichen 



;Die Lösung wurde erhitzt 



B' 



3.9362 ; — 



0.5837 



14.83 



Volumetrische Methode mit 
Chromat-Indikator 

I 

Desgleichen 



Einwirkung von kochendem Vatrinmhydroxyd 

auf Mercnrochlorid. 

Darauf wurde die Wirkung der Wärme untersucht. Eline ge- 
wogene Menge Mercnrochlorid wurde mit einem Überschufs reiner 
Natronlauge behandelt, das Gemisch ungefähr 15 Minuten lang bis 
fast zum Kochen erhitzt und nach dem Erkalten filtriert. Der 
Rückstand wurde noch einmal mit Natriumhydroxyd versetzt und 
dann tüchtig ausgewaschen. Das im Filtrat enthaltene Chlor wurde 
nach dem Ansäuern wie vorher bestimmt. Beim Titrieren dieser 
Flüssigkeit mit eingestellter Silbemitratlösung habe ich es zweck- 
mäfsig gefunden, die Lösung mit verdünnter Salpetersäure etwas 
anzusäuern und dann mit einem Überschufs von reinem, gefällten 
Galciumkarbonat bis zu ungefähr 25 — 30 ccm einzudampfen. Die 
folgende Tabelle enthält einige der erhaltenen Analysenresultate: 
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No. 


HgCl- 
Gewichte 


AgCl- 
Gewichte 


Cl- 
Gewichte 


CI- 
Prozente 


BemerkuDgen 




g 


g 


g 






N 


0.9684 




0.1452 


15.06 


Volumetr. Methode 


Q 


1.4466 


0.8800 


0.2177 


15.05 


GewichtsaDal. Meth 


R 


1.7190 


1.0465 


0.2589 


15.06 


» »» 


S 


1.7648 


1.0748 


0.2659 


15.07 


»> n 


V 


0.8927 




0.1346 


15.08 


Volumetr. Methode 



Diese Werte stimmen nicht nur sehr nahe miteinander überein, 
sondern auch mit dem theoretischen Wert. Sie scheinen jedoch ein 
wenig niedriger zu sein. Der Grund ist wahrscheinlich folgender: 
Mercurooxyd ist in geringem Grade in Wasser und Natronlauge 
löslich. Wenn man solch eine Lösung mit verdünnter Salpetersäure 
versetzt wird, so tritt zuweilen geringes Opalisieren ein. Wird 
nunmehr Silbemitrat hinzugefügt, so fällt Silberchlorid nieder und 
reifst Spuren von Mercurochlorid mit. Bevor das Silberchlorid ge- 
wogen wird, wird es eben bis zum Schmelzen erhitzt; diese Tempe- 
ratur genügt, um Spuren von Mercurochlorid zu verflüchtigen. Auf 
diese Weise geht eine Spur Chlor verloren. Vollständige Beweis- 
kraft kann man dieser Erklärung jedoch nicht zuschreiben, da der 
Unterschied zwischen wirklichem und theoretischem Gehalt an Chlor 
durch sorgfältiges Arbeiten fast vollständig ausgeglichen werden 
kann. { 

Aus den obigen Experimenten geht nun in Verbindung mit den 
früher erwähnten hervor, dafs weder geringes Erwärmen, noch lange 
Berührung in der Kälte genügt, um Mercurochlorid vollständig 
durch Natronlauge zu zersetzen. Die einhüllende Wirkung von 
Mercui'ooxyd und die Eigenschaft von Mercurochlorid durch Wasser 
nicht leicht benetzt zu werden, verhindern die innige Berührung 
mit der Lösung. Vollständige Zersetzung wird nur dann erreicht, 
wenn die Lösung bis zum Kochen erhitzt und die Operation, um 
sicher zu sein, noch einmal mit frischer Alkalilösung wieder- 
holt wird. 



Löslichkeit von Mercurooxyd in Wasser. 

Wenn der Niederschlag von Mercurooxyd mit Wasser oder 
Natronlauge erhitzt und dann heifs filtriert wird, so wird das Filtrat 
nach dem Ansäuern mit reiner Salzsäure durch Schwefelwasserstoff 
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bräunlichschwarz gefärbt. Nach dem Erhitzen setzt sich der Nieder- 
schlag rasch ab und diese schwarze Substanz giebt alle Reaktionen 
auf Quecksilber. Wie schon erwähnt, befand sich kein lösliches 
Quecksilbersalz im Rückstand. Er löste sich in reiner verdünnter 
Salpetersäure und diese Lösung gab mit Silbemitrat keinen Nieder- 
schlag, nicht einmal Opalisieren. Daraus geht hervor, dafs alles 
Chlor in Form löslicher Chloride entfernt worden sein mufs, und 
dafs die Gegenwart von Quecksilber im Filtrate durch die Lösung 
von Mercurooxyd in Wasser veranlafst wird (da Mercurioxyd und 
metallisches Quecksilber, die Produkte der Zersetzung, praktisch 
unlöslich sind; das erstere löst sich im Verhältnisse 1 zu 150000). 
In kaltem Wasser dagegen löst sich Mercurooxyd fast gar nicht auf 

Auszug. 

Die beste Methode ist daher, Mercurochlorid durch kochendes 
Alkali zu zersetzen, aber in der Kälte zu filtrieren und mit kaltem 
Wasser auszuwaschen. Volumetrische Chlor- und Silberbestimmungen 
sind erprobt worden, sie scheinen mir jedoch weniger zuverlässig zu 
sein als die gewichtsanalytischen. 

Presidency College, Calcutta. 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1896. 



Über die Trennung des Thoriums von den anderen seltenen 
Erden durch stidcstolTwasserstoirsaures Kalium. 

Von 

L. M. Dennis.^ 

Vor einiger Zeit wurde von F. L. Kortbight und mir kurz 
die Einwirkung einer Lösung von stickstoffwasserstoffsaurem Kalium 
auf die neutrale Lösung der seltenen Erden beschrieben.* Wir 
fanden damals, dafs der flockige Niederschlag, den sie hervorbrachte, 
wahrscheinlich aus Thoriumhydroxyd bestand; da jedoch unser 
Vorrat an stickstofifwasserstoflfsaurem Kalium erschöpft war, so war 
es uns unmöglich, diese Einwirkung weiter zu iverfolgen und festzu- 
stellen, ob die Trennung von den anderen Erden vollkommen er- 
folgte. Durch die unerwarteten Schwierigkeiten, auf die wir bei der 
Herstellung reiner Stickstofifwasserstofifsäure in gröfserem Mafse 
stiefsen, wurde die baldige Fortsetzung der begonnenen Arbeit ver- 
hindert. Diese Schwierigkeiten sind unterdessen beseitigt worden, 
so dafs die Herstellung der für die weiterhin beschriebenen Unter- 
suchungen nötigen Menge des Reagens sich nunmehr wohl ermög- 
lichen liefs. 

Die angewendete Lösung dieses Körpers wurde folgendermafsen 
dargestellt: Eine verdünnte Lösung von StickstoffwasserstofFsäure 
wurde sorgfältig mit reinem Kalihydrat neutralisiert und sodann ein 
Uberschufs der Säure hinzugefügt, so dafs die Lösung deutlich sauer 
war. Die zuerst angewendete Lösung enthielt etwa 3.2 g stickstoff- 
wasserstoffsaures Kalium im Liter. 

Bevor man an die Trennung des Thoriums von den anderen 
seltenen Erden ging, wurde zunächst die Einwirkung von stickstoff- 
wasserstoffsaurem Kalium auf reines Thoriumchlorid untersucht. 

Das angewendete Material entstammte einer Probe von Thorium- 
oxalat, die Herr Dr. Theodor Schuchaedt in Görlitz mir gütigst 
überwiesen hatte. Es erwies sich als sehr rein; um jedoch die 
mögliche Anwesenheit anderer Erden gänzlich auszuschliefsen, wurde 

' Ins Deutsche übertragen von J. KoppEL-Berlin. 

' Diese Zeitschr, 6, 35 und Amer, Chem. Joum, 16, 79. 
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das Oxalat durch Glühen in das Oxyd Terwandelt, dieses mit konz. 
Schwefelsäure behandelt, das wasserfreie Sulfat in destilliertem 
Wasser bei 0** gelöst und mit reiner Oxalsäure wieder gefällt. Der 
Niederschlag von Thoriumoxalat wurde sorgfaltig mit heifsem Wasser, 
das 1^0 Salzsaure enthielt, gewaschen und dann langsam in eine 
heifse, konz. Lösung von Ammoniumoxalat eingetragen ; er löste sich 
Tollkommen auf und beim Verdünnen und Abkühlen fiel nichts aus. 
Aus dieser Lösung wurde das Thorium wieder als Oxalat durch 
starke Chlorwasserstoffsäure gefällt und dann in der oben beschrie- 
benen Weise als Sulfat in Lösung gebracht. Hieraus wurde es 
durch Ammoniak ausgefaUt und der Niederschlag sorgfältig mit 
Wasser ausgewaschen. Das Thoriumhydroxyd wurde sodann wieder 
in Chlorwasserstoffsäure gelöst und zu dieser Lösung Ammoniak 
hinzugefugt, bis ein schwacher, bleibender Niederschlag erschien, 
der durch Filtration entfernt wurde. So erhielt man eine neutrale 
Thoriumchloridlösung, die nur eine geringe Menge Ammoniumchlorid 
enthielt. 

Der Gehalt dieser Lösung wurde so festgestellt, dafs je 10 ccm 
mit Ammoniak gefällt, der Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen, 
geglüht und schliefslich als ThO^ gewogen wurde. Zwei Bestim- 
mungen gaben: Thoriumoxyd in 10 ccm = 0.0591 g und 0.0595 g. 
Das Mittel hieraus giebt 0.00521 g Thorium in 1 ccm. 

Fügte man zu dieser Thoriumlösung einige Kubikcentimeter der 
Lösung von stickstoffwasserstoffsaurem Kalium, so blieb der Nieder- 
schlag, der sich nach meiner früheren^ Arbeit mit Dr. Kortright sofort 
bilden sollte, aus; beim Erhitzen der Lösung zum Kochen bildete sich 
jedoch ein weifser, flockiger Niederschlag, der im Aussehen vollständig 
dem Aluminiumhydroxyd glich, sich aber nach Entfernung der Flamme 
schnell absetzte. Bei der ersten Bestimmung wurde die Flüssigkeit 
5 Minuten im Kochen erhalten; später zeigte es sich, dafs 1 Minute 
vollständig genügte. Während des Kochens trat deutlich der Ge- 
ruch der Stickstoffwasserstoffsäure auf. — Der Niederschlag wurde 
durch Dekantieren mit heifsem Wasser ausgewaschen, auf ein Filter 
gebracht, geglüht und als ThO, gewogen. 20 ccm der Lösung, die 
nach der Bestimmung mit Ammoniak 0.1186 g ThOg enthielten, 
gaben bei der Fällung mit stickstoffwasserstoffsaurem Kalium 0.1183 g 
ThOg entsprechend 0.00520 g Thorium in 1 ccm, während sich aus 
der Fällung mit Ammmoniak 0.00521 g berechnet. Thorium wird 
demnach offenbar quantitativ durch stickstoffwasserstoffsaures Kalium 
gefällt. 
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In der früheren Arbeit von Dr. Eobtbight ist nachgewiesen, 
dafs das Thorium wahrscheinlich als Hydroxyd gefallt wird. Da der 
Niederschlag jedoch begierig Kohlensäure anzieht, so waren die Be- 
stimmungen nicht zufriedenstellend. — Wenn das Thorium wirklich 
als Hydroxyd gefällt wird, so mufs die ganze Menge der Stickstoff- 
wasserstoffsäure, die als Ealiumsalz zur Anwendung kommt, sich in 
dem Filtrat des Niederschlags und in den beim Kochen entwickelten 
Dämpfen wiederfinden. Um dies festzustellen, wurde die Fällung 
in einem Eundkolben vorgenommen. Derselbe war mit einem doppelt 
durchbohrten Gummistopfen verschlossen, durch dessen eine OfiFnung 
ein Strom reiner Luft eingeleitet werden konnte, dessen andere 
Öffnung einen aufrechtstehenden Kühler trug. Der Kühler war 
oben mit zwei Absorbtionsgefäfs^n, die neutrale SilbemitraÜösung 
enthielten, verbunden. Da die Stickstoffwasserstoffsäure durch Fällen 
mit Silbemitrat bestimmt werden sollte, so wurde anstatt der 
Thoriumchloridlösung eine solche von neutralem Thoriumnitrat, die 
0.0075 g Thorium im Kubikcentimeter enthielt, angewendet. Die 
Lösung wurde in den Kolben gebracht, stickstoffwassersaures Kalium 
hinzugefugt, Luft durchgeleitet und sodann zum Kochen erhitzt und 
2 Min. darin erhalten. Bald nach dem Erhitzen bildete sich in der 
ersten Vorlage, die Silbernitrat enthielt, ein weifser Niederschlag von 
stickstoffwasserstoffsaurem Silber; nach Vollendung der Reaktion war 
derselbe ziemlich voluminös. Die Absorption der Stickstoffwasser- 
stoffsäure durch Silbemitrat scheint sehr schnell und vollständig 
vor sich zu gehen, denn in der zweiten Vorlage war nur eine 
schwache Trübung zu bemerken. 

Nach dem Abkühlen wurde der Thoriumniederschlag abfiltriert 
und das Filtrat mit Silbernitrat gefällt. Das so erhaltene stick- 
stoffwasserstoffsaures Silber wurde zusammen mit dem aus den Vor- 
lagen durch Dekantation mit kaltem Wasser ausgewaschen und die 
Waschwässer durch ein dichtes Filter abfiltriert. Zeigten sie keine 
Reaktion auf Silber mehr, so wurde der Trichter mit dem Filter auf 
den Kolben gesetzt, der die Hauptmenge des Niederschlags enthielt, 
und heifse verdünnte Salpetersäure auf das Filter gegossen. Das 
stickstoffwasserstoffsaures Silber löste sich fast augenblicklich vom 
Filter herunter. Dieses wurde mit Wasser ausgewaschen, der Trichter 
fortgenommen und der Inhalt des Kolbens bis zur vollständigen Lö- 
sung des Silbers gekocht. Hierauf wurde das Silber mit Salzsäure 
gefällt und als Chlorsilber zur Wägung gebracht. — Es wurden 
10 ccm der Thoriumnitratlösung und 10 ccm der Lösung von stick- 
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stoiFwasserstiiffsaurem Kalium angewendet. Das schliefslich erhaltene 
Silberchlorid wog 0.1447 g entsprechend 0.0434 g Stickstoffwasser- 
stofFsäure. 

Der Gehalt der verwendeten Lösung von KNj, die von der zuerst 
angewendeten verschieden war, wurde in derselben Weise bestimmt: 

5 ccm gaben 0.0744 g AgCl = 0.02232 g HN,, 
5 ccm gaben 0.0745 g AgCl = 0.02235 g HNj. 

Es waren also zur Fällung des Thoriums 0.0446 g Stickstoff- 
wasserstoffsäure angewendet worden, wovon 0.0434 g aus dem f^trat 
und dem Destillat wiedergewonnen wurden. Dafs dieser letztere 
Wert etwas zu niedrig ausgefallen ist, liegt zweifellos daran, daJös 
während der Filtration der Flüssigkeit in den Kolben ein Verlust 
an Stickstoffwasserstoffsäure durch Verdunstung stattgefunden hat. 

Diese Resultate, zusammen mit den in der vorigen Arbeit an- 
gegebenen, setzen uns in den Stand, die beschriebene Reaktion durch 
die Gleichung 

Th(N08)4 + 4KN8 + 4H,0 « Th(0H)4 + 4KNO3 + 4HN, 
auszudrücken. 

Sie ist nicht nur deswegen interessant, weil sie die quantitative 
Abscheidung des Thoriums ermöglicht, sondern auch wegen des 
merkwürdigen Verhaltens des stickstoffwasserstoffsauren Kaliums. 
Wie Ostwald nachgewiesen hat, ist Stickstoffwasserstoffsäure nur 
wenig stärker als Eisessig und auffallenderweise erinnert die oben- 
stehende Gleichung an das Verhalten der Acetate gegen Eisenoxjd- 
lösungen, da eine Lösung von Eisenacetat, die in der Kälte be- 
ständig ist, durch Erhitzen in Essigsäure und Eisenhjdroxyd zerfällt. 

Die weiterhin zusammengestellten Versuche wurden angestellt, 
um festzustellen, ob mit Hilfe der oben beschriebenen Reaktion eine 
quantitative Trennung des Thoriums von den anderen seltenen Erden 
möglich ist. 

Zunächst wurde eine neutrale Lanthanchloridlösung dargestellt, 
deren Gehalt durch Fällen mit Ammoniak und Wägen des Nieder- 
schlags als La^Oj festgestellt wurde. Die Lösung enthielt 0.00431 g 
Lanthan im Kubikcentimeter. Diese Lösung gab, wenn sie einige 
Minuten mit KN3 gekocht wurde, keinen Niederschlag. 15 ccm der- 
selben wurden mit 15 ccm der Thoriumchloridlösung in einen Eblen- 
MBYEB-Kolben gebracht. 25 ccm der KN3- Lösung (von 3.2 g im Liter) 
hinzugefügt und die Lösung 1 Minute lang gekocht. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und geglüht. 
Das Filtrat wurde nochmals mit 5 ccm KN3- Lösung versetzt und 
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2 Minuten gekocht. Es entstand kein weiterer Niederschlag. 
Darauf wurde die Lösung mit Ammoniak gefällt und das Lanthan 
als Oxyd gewogen. Die Besultate waren: 





Angewendet: 


Gefunden: 


Thorium 


0.0781 g 


0.0777 g 


Lanthan 


0.0646 g 


0.0642 g. 



Hierauf wurde ein Gemisch der seltenen Erden aus Brasiliani- 
schem Monazit von Thorium dadurch befreit, dafs man die Oxalate 
wiederholt mit konz. Ammoniumoxalatlösung digerierte. Die zurück- 
gebliebenen Oxalate wurden sodann in die Chloride übergeführt und 
in Wasser gelöst. Die Lösung zeigte die blafsrote Farbe und Ab- 
sorptionsbanden des Didyms und gab beim Behandeln mit Wasser- 
stoffsuperoxyd und Ammoniak eine deutliche Beaktion auf Ger. Beim 
Kochen mit stickstoffwasserstoffsaurem Kalium gab sie nur einen 
schwachen Niederschlag, der abfiltriert wurde. Der Gehalt dieser 
thorfireien Lösung an Cer, Lauthan, Didym etc. wurde durch Fällen 
mit Ammoniak bestimmt. Es waren 0.0166 g der gemischten Oxyde 
in 1 ccm der Lösung. Die Fällung des Thoriums wurde wie bei der 
Trennung von Lanthan vorgenommen und in jedem Falle wurde ein 
Uberschufs von KNj hinzugefügt. 



No. 




Augewendet 


Gefunden 






g 


g 


^ 


Thorium 


0.1300 


0.1294 


1 


Ce-, La-, Di-Oxyde 


0.0332 




g\ 


Thorium 


0.0785 


0.0783 


2 


Ce-, La-, Di-Oxyde 


0.0830 




c% 


Thorium 


0.0535 


0.0526 


3 


Ce-, Jjsl-, Di-Oxyde 


0.2490 




M 


Thorium 


0.0585 


0.0531 


4 


Ce-, I^-, Di-Oxyde 


0.2490 




c 


Thorium 


0.0550 


0.0541 


5 


Ce-, La-, Di-Oxyde 


0.4980 




r% 


Thorium 


0.0555 


0.0550 


6 


Ce-, J-a-, Di-Oxyde 


0.5810 




PI 


Thorium 


0.0570 


0.0558 


7 


Ce-, La-, Di-Oxyde 


0.8300 





Die Bestimmung des Thoriums ist in allen Fällen ziemlich 
genau und das verschiedene Verhältnis von Thorium zu den anderen 
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Erden hat auf die Schärfe der Trennung keinen Einflufs. Dafs nur 
Thorium durch das stickstoffwasserstoffsaue Kalium gefällt wird, er- 
klärt sich aus seiner schwachen Basizität. Es ist die schwächste 
Base in der ganzen Gruppe der seltenen Erden mit alleiniger Aus- 
nahme vielleicht von Cer in den Ceri Verbindungen, dessen höhere 
Oxjdationsstufe aber in Gegenwart von Stickstoffwasserstoffsäure 
wahrscheinlich unbeständig ist. 

Wir besitzen also in dem stickstofi'wasserstoffsauren Kalium 
ein Reagens, das sowohl zur qualitativen Entdeckung, als auch zur 
quantitativen Bestimmung des Thoriums allein oder in Gegenwart 
der anderen seltenen Erden mit Vorteil benutzt werden kann. 

Soweit dem Verfasser bekannt geworden, ist dies die einzige 
der bisher vorgeschlagenen Methoden, durch welche eines dieser 
Elemente schnell und genau in einer einzigen Operation von seinen 
Begleitern getrennt werden kann. 

Camsll üniversity, Ithaka, N.-Y., August 1896, 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1896. 
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über die Bestimmung des Sauerstoffes in der Luft 

und in wässeriger Lösung. 

Von 

D. Albebt Kbeideb.^ 

Mit 1 Figur im Text. 

Obgleich es kaum zu erwarten ist, durch die Verbesserung der 
heute bekannten Bestimmungsweisen des Sauerstoflfs in der Lnft 
einen höheren Grad von Genauigkeit zu erzielen, so ist doch eine 
Auswahl zwischen verschiedenen Methoden immer wünschenswert 
und ein Verfahren, das sich nicht vollständig auf die Methoden und 
den ganzen Apparat der gewöhnlichen Gasanalyse beschränkt, wird 
zweifellos oftmals sehr zweckmäfsig befunden werden. 

Die sehr zufriedenstellenden Resultate, die ich erzielt,* als ich 
die Perchlorate dadurch bestimmte, dafs ich den aus ihnen frei- 
gemachten Sauerstoff in Gegenwart von Stickoxyd auf Jodwasser- 
stoffsäure einwirken liefs, brachten mich auf den Gedanken, dieselbe 
Methode auch auf die Bestimmung des Sauerstoffs der Luft anzuwenden, 
wobei allerdings seine verhältnismäfsig geringe Menge und seine 
starke Verdünnung durch beigemischten Stickstoff von üblen Einflnfs 
sein konnten. Nichtsdestoweniger bietet diese Methode beim Ar- 
beiten mit dem im folgenden beschriebenen Apparate und unter 
Beobachtung der Handgriffe ein Mittel, sowohl den Sauerstoff in 
der Luft, als auch den in Wasser gelösten leicht und sicher mit 
einer für alle praktischen Zwecke genügenden Genauigkeit zu be- 
stimmen. 

Die Methode besteht einfach darin, dafs man ein gemessenes 
Volumen Luft bei Gegenwart von Stickoxyd durch starke Jodwasser- 
stoffsäure leitet, die Säure mit Kaliumbikarbonat neutralisirt und 



* Ins Deutsche übertragen von J. KoprEL-Berlin. 

• Üiesti Zetfsrhr, 10, 277. Amer, Joum, Sc, [SilL] 1, 287. 
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das frei Jod mit einer Yio Normal-arsenigen Säure titriert. Aus 
der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter ist dann die Sauer- 
stoflFmenge leicht zu berechnen, oder mit Hilfe einiger einfacher, 
weiterhin beschriebener KunstgriflFe unter Auslassung aller Zwischen- 
rechnungen der Prozentgehalt an Sauerstoff direkt aus dem ver- 
brauchten Volumen der Arsenlösung abzulesen. — Das so er- 
mittelte Volumen Sauerstoff ist natürlich das auf die Normale re- 
duzierte und mufs daher auf die Temperatur und Druckverhältnisse 
des Versuchstages umgerechnet werden. Besser ist es jedoch, das 
angewandte Luftvolumen auf die Normalbedingungen zu reduzieren, 
zumal durch Lünge's ausgezeichnetes Verfahren* diese Reduktion 
ohne jede Berechnung unabhängig von Druck und Temperatur be- 
werksteUigt werden kann. 

Für meine Zwecke arbeitete die folgende Anordnung von zwei 
Büretten ganz ausgezeichnet. Die eine, in 120 ccm eingeteilte 
Bürette enthielt über Quecksilber ein Volumen von feuchter Luft, 
welches unter den Normalbedingungen gerade 100 ccm Baum ein- 
nehmen würde. Dies Normalvolumen wurde sehr genau bestimmt. 
Durch ein T-Rohr war diese Nonnalbürette einerseits in Verbindung 
gesetzt mit der Bürette, in der das zu analysierende Luftvolumen 
abgemessen werden sollte, andererseits mit einem beweglichen Queck- 
silberreservoir. Beide Büretten waren fest in bewegliche, eiserne 
Halter eingeklemmt und ihie Nullmarken wurden genau ins Niveau 
gebracht. Sodann wurde in die Mefsbürette ein etwas grösseres 
Luftvolumen, als erforderlich war,^ eingesaugt und nun durch Heben 
des Quecksilberreservoirs die Luft in dem Normal-Rohr genau auf 
100 ccm komprimiert, während aus der Mefsbürette die überschüssige 
Luft herausgedrängt wurde. So erhielt man genau 100 ccm Luft 
unter Normal-Druck und -Temperatur. Um die Einstellung zu er- 
leichtena, wurden zwei Stücke Holz so durch Schraubenquetschhähne 
an die Schlauchverbindung befestigt, dafs durch Schliefsen des einen 
Hahnes die Verbindung von Bürette und Quecksilberreservoir auf- 
gehoben wurde, während durch das Zuschrauben des anderen das 
Quecksilber aus dem Schlauche hinausgedrängt wurde und so eine 
sichere und leichte Einstellung auf die Marke ermöglichte. 

Der Apparat, in dem die Einwirkung des Sauerstoffs auf die 



^ Zeitschr, angetr. Chem. 185)0, 139. 

' An die Bürette war zu diesem Zwecke unten eine kleine Kugel an- 
geblasen. 

28* 
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* Jodwasserstoffsäure vor sich gehen sollte, bestand aus einer Kugel- 
pipette von 300 ccm Inhalt, deren beide Enden kurz abgeschnitten 
und mit Glashähnen versehen waren. Das Rohr^ des einen Hahnes 
mufs lang genug sein, um bis auf den Boden eines Erlenmeyer- 
kolbens von 500 ccm Inhalt zu reichen. Um die Luft vollständig 
aus dem Apparat zu vertreiben, kann man, um Zeit zu sparen, 
anstatt — wie bei der Perchloratbestimmung geschehen war — 
einen Eohlensäurestrom durchzuleiten, den Kolben zunächst mit 
Wasser füllen und dieses dann durch reine Kohlensäure^ ver- 
drängen. Darauf wird die Kugel schnell ausgepumpt, wie in meiner 
Arbeit über Perchlorate^ angegeben ist. — Die erforderlichen Mengen 
Kaliumjodid, Chlorwasserstoffsäure und Stickoxyd wurden in der ge- 
nannten Reihenfolge in das Gefäss gebracht und darauf wurde das 
abgemessene Luftvolumen unter beständigem Schütteln — damit 
immer neue Jodwasserstoffsäure mit der Luft in Berührung kam — 
eingelassen. Das Schütteln wurde ein bis zwei Minuten bis zur 
Vollendung der Reaktion fortgesetzt und dann die saure Flüssigkeit 
mit einer verdünnten Lösung von Kaliumbikarbonat versetzt. Die 
entwickelte Kohlensäure treibt die Flüssigkeit aus der Kugel in einen 
Kolben, der eine genügende Menge Bikarbonat enthält, um sicher 
alle angewendete Säure zu neutralisieren. Wenn das Ausfliefsen zu 
langsam erfolgt, so kann noch durch den anderen Hahn Bikarbonat- 
lösung hinzugebracht und nach beendigter Neutralisation die 
Kugel ausgewaschen werden, ohne dafs man (einen) Luftzutritt zu 
befürchten hätte. 

Alles angewendete Wasser — sowohl zur Auflösung des Kahum- 
jodids als auch zur Ausfüllung der Verbindungsstücke — war frei 
von Sauerstoff. Es wurde folgendermafsen bereitet. Eün Kolben 
von 3 1 Inhalt wurde mit destilliertem Wasser gefüllt und ein Drittel 
der Flüssigkeitsmenge fortgekocht; dann wurde er mit einem Gummi- 
stopfen, der mit zwei Glasröhren, wie bei einer Waschflasche, ver- 
sehen war, verschlossen. Unter fortgesetztem Kochen wurde sodann 
durch die längere Röhre Kohlendioxyd eingeleitet, wodurch zusam- 
men mit dem Dampf sicher aller Sauerstoff vertrieben wurde. Nach 



* Zweckmäfsig iiiuimt man die Weite der beiden Rohre zu 3 mm, weil 
dann fiir die verscliiedenen Verbindungen alle Luft aus ihnen durch Wasser 
verdrängt werden kann. 

' Die Bereitung derselben wird weiterhin beschrieben. 

^ Diene Zeäachr. 10, 277. 
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der Entfernung der Flamme leitete ich noch bis zum Aufhören des 
Kochens Kohlensäure ein und verschlofs sodann das Ableitungsrohr 
mittels eines Stück Gummischlauches und eines Schraubenquetsch- 
hahnes. Nach dem Abkühlen wurde der Kolben, der noch immer 
mit dem Kohlensäureapparat verbunden war, stark geschüttelt, um 
das Wasser mit dem Gas zu sättigen und dieses dann mit einer 
kleinen Pumpe ^ unter beträchtlichem Druck in denselben hinein- 
gepresst. Durch dieses Verfahren konnte das Wasser der Flasche 
entnommen werden, ohne dafs Luft eintrat. Das Ausflufsrohr wurde 
mit einem Gummischlauch mit Schraubenquetschhahn und einer 
langen, dünnen Spitze, die in die Köhre des Absorptionsapparates 
eingeführt werden konnte, versehen. Die so vorbereitet« Flasche 
genügte für alle Bestimmungen und brauchte nur dann und wann, 
wenn grössere Wassermengen für die Bereitung der Kaliumjodid- 
lösung gebraucht worden waren, neu mit Kohlensäure gefüllt zu 
werden. 

Die angewandte Kaliumjodidlösung enthielt 1 g in 30 ccm; sie 
war enthalten in einer Flasche mit weiter Mündung, die wie eine 
Waschflasche hergerichtet und annähernd für je 30 ccm graduiert 
war, weil diese Flüssigkeitsmenge gewöhnlich gebraucht wurde. 
Das Salz wurde in die Flasche hineingewogen, diese sodann ver- 
schlossen und alle Luft durch einen Kohlensäurestrom vertrieben; 
nachdem die nötige Menge luftfreien Wassers eingesaugt war, stellte 
man die Verbindung mit dem Kohlensäureapparat wieder her. Man 
liefs das Gas dann noch einige Minuten hindurchstreichen, schlofs 
das Abzugsrohr und pumpte unter Druck Kohlensäure ein. Da 
die KJ-Lösung beim Gebrauch von einem luftleeren Kolben auf- 
genommen wurde, so konnte man die Flasche entleeren, ohne ihren 
Lihalt der Luft auszusetzen. 

Das Stickoxyd wurde sehr zweckmäfsig nach Gooch's Methode 
durch die Einwirkung von Salpetersäure aufKupferkügelchenimKiPP'- 
schen Apparat gewonnen. Wenn man eine mit ihrem gleichen Volumen 
Wasser verdünnte Salpetersäure anwendet, so geht die Gasentwicke- 
lung ohne Anwendung von Hitze hinreichend schnell vorsieh; aber das 
Stickoxyd ist mit den höheren Oxyden des Stickstoflfes verunreinigt. 
Da man jedoch das Gas, welches man für die Sauerstoffbestimmung 
anwenden will, um seiner vollkommenen Reinheit sicher zu sein, 



^ Die Beschreibung derselben findet sich in einer der früheren Publika- 
tionen aus unserem Laboratorium. 
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jedenfalls eine angesäuerte Kaliunijodidlösung passieren lassen mufs, 
so wird jede Spur eines beigemengten Oxyds sicher reduziert. Das 
vollkommen reine Stickoxyd erhielt ich dadurch, dafs ich das aus 
dem Kipp'schen Apparat entströmende Gas zunächst durch eine Reihe 
GEissLER'scher Kugeln mit angesäuerter Kaliumjodidlösung leitete 
und dann mit reiner Kaliumjodidlösung wusch. Theoretisch ist nur 
eine sehr geringe Stickoxydmenge nötig, um den Sauerstofl* auf die 
Jodwasserstoffsäure einwirken zu lassen; jedoch geht die Reaktion, 
wenn zu wenig angewendet wurde, nur sehr langsam vor sich. 
Andererseits aber vermindert eine zu grofse Menge des Gases das 
Vakuum so sehr, dafs die Einführung der Luft Schwierigkeiten macht. 

Es war daher am Kipp'schen Apparat eine kleine Vorrichtung 
angebracht, um das angewendete Gas zu messen. Sie bestand in 
einem mit Wasser gefüllten Rohr, das annähernd in je 5 ccm ein- 
geteilt war. In dieses Rohr stieg das dem Ku*p'schen Apparat ent- 
strömende Gas auf und drängte das Wasser in eine darunter an- 
gebrachte Kugel. Wurde das Gas dann weitergeführt, so stie^ das 
Wasser wieder zurück. 

15 ccm Stickoxyd waren die für eine Analyse am besten ge- 
eignete Menge. 

Die Kohlensäure wurde in einem Kipp'schen Apparat erzeugt, 
dessen Marmor und Säure vorher ausgekocht war und der etwas 
Kupferchlorür enthielt. 

Um Spuren einer reduzierenden Substanz, die das Gas noch 
enthielt, zurückzuhalten, liels man es zuerst eine Jodlösung passieren 
und wusch es sodann mit Kaliumjodid. 

Für die Titration wurde eine Yk» Normal-arsenige Säure (4.95 g 
im Liter) angewendet. 1 ccm derselben entsprach 0.559846 ccm 
Sauerstoff bei O^C. und 760 mm Druck, wenn das Gewicht eines 
Liters Sauerstoff unter diesen Umständen zu 1.42895 g angenom- 
men wird. Ist das Volumen der angewendeten Luftmenge unter 
Normal-Druck und -Temperatur, wie es nach dem LuNGE'schen Ver- 
fahren erhalten wurde, 100 ccm, so giebt die folgende Tabelle, be- 
rechnet für das der verbrauchten Menge arseniger Säure äquivalente 
Sauerstoffvolumen, direkt die Prozente Sauerstoff, entsprechend der 
Ablesung an der Bürette. Die Korrektion für die Ablesung von 
hundertstel Kubikzentimetern der arsenigen Säurelösung ist für 
jedes Hundertstel gleich 0.005 zu setzen. 
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Verhältnis der arsenigen Säore za Saaerstoff. 





iJA8,03 
com 


Äquivalente Menge 

bei 0« 

und 760 mm 

ccm 


Korrektion 
für O.Ol ccm 

0.005 






37.0 


! 

20.714 






37.1 


20.770 








37.2 


20.826 








37.3 


20.882 

1 








37.4 


20.938 








37.5 


20.994 








37.6 


21.050 








37.7 


21.106 








37.8 


21.162 








37.9 


21.218 








38.0 


21.274 

Tabelle I. 






No. 


VoL der Luft auf Verbrauchte Menge Gefundenes Volum 

0« und 760 mm ' ** a o Sauerstoff bei 0*> 

reduziert 10 ^"^^ 760 mm 


Prozente 
in der Luft 




com 
91.18 


com 


ccm 




1 


1 
34.06 ■ 


1 
19.07 


20.91 


2 


91.73 


34.47 


19.30 


21.04 


3 


90.84 


34.25 ! 


19.17 


21.11 


4 


90.60 


34.20 > 


19.16 


21.13 


5 


86.06 


32.55 i 


18.22 


21.17 


6 


85.96 


32.40 ! 


18.14 


21.10 


7 


86.49 


32.53 


18.21 


21.06 


8 


87.85 


33.00 


18.47 


21.03 


9 . 


44.17 


16.60 1 


9.29 


21.04 


10 


44.11 


16.70 


9.35 


21.19 


11 ! 


44.54 


16.80 


9.41 


21.12 


12 


100.00 


37.44 


20.96 


20.96 


13 


100.00 


37.54 


21.01 


21.01 


14 


100.00 


37.50 


20.99 


20.99 


15 


100.00 


37.57 


21.03 


21.03 


16 


100.00 


37.47 


20.97 


20.97 


17 


100.00 


37.50 


20.99 


20.99 



Tabelle I giebt die Resultate einer Reihe von Bestimmungen. 
Nr. 1 — 11 inkl. wurden mit Luftmengen ausgeführt, die am 28. März 
über Wasser aufgefangen, in einer gewöhnlichen Gasbürette ge- 
messen und auf Normal-Druck und -Temperatur reduziert waren. 
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Die übrigen Bestimmungen wurden mit Luft gemacht, die am 
8. April aufgefangen war. Jedes Volumen war in dem beschriebenen 
Reduktionsapparat vorher gemessen. 

Die blinden Bestimmungen zeigten, dafs keine Korrekturen an- 
zubringen seien; die Lösung war, wenn ausgekochtes Wasser zur 
Anwendung kam, nur schwach von Jod gefärbt und 1 Tropfen der 
arsenigen Säure entfärbte sie sofort. Wie aus dieser Tabelle hervor- 
geht, sind die nach dieser Methode ausgefllhrten Bestimmungen nur 
auf 0,05 7o zuverlässig; für alle praktischen Zwecke genügt dies 
vollkommen. Zum Vergleich wurden zwei Bestimmungen nach der 
Pyrogallolmethode gemacht und zwar mit der für die letzten Ver- 
suche angewendeten Luft. Die Resultate waren: 20.93 resp. 20.88 7o* 
Während also die Pyrogallolmethode in Hempel's verbesserten Bü- 
retten weit gröfserer Genauigkeit fähig ist, giebt sie mit gewöhlicheu 
Büretten keine besseren Resultate als die beschriebene Methode. 



Bestimmung des gelösten Sanerstoffii. 

Nach dem beschriebenen Verfahren kann eine Bestimmung des 
in Wasser gelösten Sauerstoffs mit Hilfe des beistehend abgebildeten 
Apparates innerhalb 10 Minuten ausgeführt werden. 
Dieser Apparat besteht aus einem kugelförmigen Gefäfs 
^h von ca. 300 ccm Inhalt, das unten mit einem Olashahu 
mit langer Ausfiussröhre versehen ist. An den Hals der 
""(i) f^^ Flasche ist die Ablesemarke c eingeätzt und unmittelbar 
darüber ist der Glashahn e angeschmolzen, wie die 
Figur zeigt. Oberhalb des Ansatzrohres c befindet sieb 
eine Kugel a von ca. 30 ccm Inhalt, die oben durch 
den Glashahn d verschlossen werden kann. Der Inhalt 
^^ des Apparates zwischen dem Hahne b und der Marke c 
war genau bestimmt. Um den in Wasser gelösten Sauer- 
stoff zu bestimmen, verfährt man folgendermafsen: Die 
Flasche wird in der gezeichneten Stellung durch eine 
an einen beweglichen Träger befestigte IQammer gehalten. 
Der Hahn b wird geschlossen und sodann das Wasser durch c ein- 
gelassen, während die Luft durch d entweicht, bis das Niveau des 
Wassers * in f steht. Nachdem nun d geschlossen ist, wird durch 




^ Im Falle das zu prüfende Wasser nicht mit Luft gesättigt ist, mufs das 
Gefärs zunächst mit Kohleusäure gefüllt werden. 
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Offnen von h das Wasser bis e ausfliefsen gelassen und sodann dieser 
Hahn geschlossen. Der Stickoxydapparat wird nun mit d verbunden 
und nach dem Offnen von b so lange Gas eingeleitet, bis der Wasser- 
spiegel auf c einsteht; dann wird d geschlossen und der Stickoxyd- 
apparat abgenommen. Durch e werden 2 ccm starke Chlorwasser- 
stoffsäure eingelassen, wobei durch d etwas Stickoxyd entweicht.^ 
Ebenso wird die Ealiumjodidlösung' durch ein bis auf den Boden 
von e h reichendes Bohr in die Kugel eingef&hrt, wobei sie nur einen 
Moment mit der äuTseren Luft in Berührung kommt. Das Rohr e h 
enthält ca. 3 ccm. Hierauf schliefst man sämtliche Hähne, spült 
die Endröhren mit destilliertem Wasser aus und schüttelt die Flasche 
tüchtig durch. Wenn man den Apparat wieder aufgestellt hat, läüst 
man durch e eine Bikarbonatlösung ein, die sämtliches Stickoxyd 
durch d austreibt, da die Eugel a davon genügend aufnehmen kann, 
um alle angewandte Säure zu neutralisieren. Nach kurzer Zeit ist die 
schwere Bikarbonatlösung nach unten gesunken und hat alle Säure 
neutralisiert. Für einen Augenblick wird d und e geschlossen und 
h geöfihet, damit etwas Flüssigkeit in ein mit Bikarbonatlösung be- 
schicktes Becherglas ausfliefst, um der entwickelten Kohlensäure 
Raum zu geben. Dann wird die Kugel ausgewaschen und die 
Flüssigkeit mit arseniger Säure titriert Das Ende der Reaktion 
kann durch Stärke bis auf einen Tropfen genau erkannt werden. 
Durch Hinzufügen eines Tropfens von ^lo Jodlösung, der die 
charakteristische Färbung hervorbrachte, wurde die Ablesung ge- 
wöhnlich kontrolliert. 

Die Resultate einer Reihe von Bestimmungen sind in Tabelle 11 
enthalten. 

(Siehe Tabelle auf S. 426.) 

Das Mittel dieser Bestimmungen ergiebt als die Menge des in 
destilliertem Wasser bei 20° C. unter 760 mm Druck aufgelösten Sauer- 
stoffs 6.022 ccm. Obgleich einige dieser Bestimmungen etwas ab- 
weichen, sind die Resultate im ganzen ziemlich gut übereinstim- 
mend. — Im übrigen ist die Methode auch auf kohlensäurehaltiges 
Wasser anwendbar. 



^ Ein Tropfen Waaser in d verhindert den Luftzutritt 
' Diese war luftft-ei und enthielt 1 g in 3 ccm. Aufbewahrt wurde sie in 
der oben beschriebenen Flasche unter CO,. 
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Tabelle II. 



Volum des 

angcwandteu 

Wassers 


Temperatur 

o'C. 


ccm 




314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 


314.63 


20 



Verbrauchte 
Meugc As^O, 

_ ccm 

3.42 
3.45 
3.40 
3.41 
3.43 
3.10 
3.36 
3.40 
3.40 
3.50 
3.38 
3.40 



Vol. des bei 700 mm 
in 1000 ccm Wasser 
aufgelösten Sauer- 
stoffes 



6.04 
6.09 
6.00 
6.02 
6.05 
6.00 
5.93 
6.00 
6.00 
6.1» 
5.96 
6.00 
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über die Anwendung einiger organischer Säuren zur 

Bestimmung von Vanadin. 

Von 

Philip E. Browning und Richabd J. Goodman.^ 

In einer früheren Arbeit* hat der eine von uns eine Methode 
fiir die Bestimmung des Vanadins veröffentlicht, bei der Weinsäure 
angewendet wurde, um die Vanadinsäure zu Vanadintetroxyd zu 
reduzieren. Die Methode ist in kurzen Zügen die folgende: 

Abgemessene Volumina einer Ammoniumvanadatlösung, deren 
Gehalt durch Verdampfen abgemessener Mengen und Wägen des 
Rückstandes bestimmt war, wurden mit Weinsäure im Überschufs 
gekocht, bis die auftretende tiefblaue Farbe die Reduktion der 
Vanadinsäure zu Vanadintetroxyd anzeigte. Nach dem Abkühlen 
wurde die saure Flüssigkeit schwach mit Natriumbikarbonat über- 
sättigt, zu der alkalischen Lösung ein Überschufs einer titrierten 
Jodlösung hinzugefugt und dann ca. 1 Stunde stehen gelassen, bis 
keine weitere Entfärbung der Jodlösung eintrat.' Das überschüssige 
Jod wurde mit einer titrierten Lösung von arseniger Säure zurück- 
genommen und schliefslich unter Stärkezusatz mit Jod auf blau 
zurücktitriert. 

Die ganze angewendete Jodmenge, vermindert um den der 
arsenigen Säure entsprechenden Betrag, giebt die für die Oxydation 
von VjO^ zu VjOg nötige Jodmenge, woraus nach der folgenden 
Gleichung das vorhandene Vanadin berechnet werden kann. 

V,04 + J, + H,0 = VjOj + 2H J. 

Die vorliegende Arbeit ist zum Teil eine Anwendung der be- 
schriebenen Methode auf die Bestimmung von Vanadin in Gegen- 
wart von Molybdän und Wolfram. 

Der Gehalt der verwendeten Ammoniumvanadatlösung wurde 
durch Verdampfen gemessener Volumina und Glühen des Rück- 
standes unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersäure durch Wägung 

^ Ins Deutsche übertragen von J. KopPEL-Berlin. 

• Diese Zeitschr. 7, 158. 
1 ' Man nimmt die ganze Operation am besten in kleinen Erlenmeyerkolben, 
die mit paraffingeträukten Stopfen versehen sind, vor. 
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bestimmt. Das Mittel einiger gut übereinstimmender Versiiclie 
wurde als der Titer der Lösung angenommen. Unsere erste Ver- 
suchsreihe umfafst Vanadinbestimmungen nach der beschriebenen 
Methode, dem natürlichen Ausgangspunkt für die weiteren Arbeiten. 
Die Resultate folgen in der Tabelle. 



No. 


1 
Angewandte 
Menge V^Og 


Gefundene 

v.o. 


Fehler 


Angewandte 

Menge 
Weinsäure 




0.1621 


s 


g 


; g 


1 


0.1618 


- 0.0003 


2 


2 


0.1620 


0.1624 


+0.0004 


2 


.3 


0.1614 


0.1622 


+ 0.0008 


2 


4 


0.1619 


0.1606 


-0.0013 


1 


5 


• 0.1604 


0.1597 


- 0.0007 


2 


6 


0.1618 


0.1615 


-0.0003 


'^ 


7 


0.1298 


0.1305 


+ 0.0007 


1 


8 


0.1294 


0.1297 


+ 0.0003 


1 


9 


0.1618 


0.1618 


±0.0000 


2 


10 


0.2588 


0.2575 


-0.0013 


•^ 


11 


0.2722 


0.2726 


+ 0.0004 


2 


12 


0.3273 


0.3269 


-0.0004 


2 



Im Anschlufs an diese Versuche behandelten wir eine Lösung 
von Natriumwolframat ebenso, wie vorher die Vanadatlösung. Wir 
fanden, dafs durch das Kochen mit Weinsäure keine Reduktion der 
Wolframsäure stattfand; denn bei der Rücktitration mit arseniger 
Säure ergab sich, dafs die verbrauchte Menge genau der zuerst zu- 
gesetzten Jodlösung äquivalent war, dafs also kein Jod verbrauch 
stattgefunden hatte. Demgemäfs wurde eine Reihe Bestimmungen 
von Vanadin in Gegenwart von Wolfram gemacht, die in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt sind. 



No. 



1 

2 

3 

4 
5 

6 
7 
8 



Angewandte 



0.1618 
0.1615 
0.1618 
Ü.1619 
0.1627 
0.1621 
0.2587 
0.2587 



Gefundene 
g 



Fehler 



Natrium- 
wolframat 

g 



Weina&ure 



g 



0.1615 


- 0.0003 


0.1606 


- 0.0009 


0.1624 


+ 0.0006 


0.1624 


+ 0.0005 


0.1623 


-0.0004 


0.1624 


+ 0.0003 


0.2574 


-0.0013 


0.2589 


-0.0002 



1 
1 
l 
1 
1 
1 
1 
1 



3 
3 
3 
3 
8 
4 
4 
4 
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Die erhaltenen Resultate zeigen, dals bei der Bestimmung von 
Vanadin in Gegenwart von Wolfram nach der beschriebenen Methode 
dies letztere Element in keiner Weise einen störenden Eintlufs 
ausübt. 

Bei dem Versuche jedoch, die Bestimmung in gleicher Weise 
in Gegenwart von Molybdän — als Ammonmoljbdat anwesend — 
vorzunehmen, waren die Ergebnisse mit grofsen Fehlem behaftet: 
und einige allein mit Molybdän angestellte Versuche zeigten, dafs 
die Molvbdänsäure beim Kochen mit Weinsäure ziemlich stark re- 
duziert wird. Die in der folgenden Tabelle enthaltenen Zahlen 
lassen dies erkennen. Bei den Versuchen 3, 4 und 5 wurden die 
Lösungen nicht mit der Weinsäure gekocht, sondern nur auf dem 
Wasserbade erwärmt, ohne dafs dadurch jedoch die Reduktion des 
Molybdäns merklich vermindert wurde. 



No. 


Angewandte 

VA 


Gefiindene 
V.Os 


Fehler 


Ammonium- 
molybdat 


WeinsSare 


r 


g 


g 


g 


g 


g 


1 


0.1620 


0.1790 


+ 0.0170 




2 


2 


0.1624 


0.1619 


-0.0005 




2 


3 


0.1294 


0.1416 


+ 0.0253 




2 


4 


0.1296 


0.1361 


+ 0.0065 




2 


5 


0.1291 


0.1312 


+0.0021 




2 


6 


0.1293 


0.1324 


+ 0.0031 




2 


7 


0.1636 


0.1760 


+ 0.0124 




2 


8 


0.1640 


0.1724 


+ 0.0084 




2 


9 


0.1622 


0.1624 


+ 0.0002 




3 


10 


0.1622 


0.1632 


+ 0.0010 




3 


11 


0.1619 


0.1879 


+0.0260 




3 


12 


0.1292 


0.1360 


+0.0068 




3 


13 


0.1860 


0.1917 


+ 0.0057 




3 


14 


0.3274 


0.3733 


+ 0.0459 


1 


4 


15 


0.2324 


0.2383 


+ 0.0059 




4 



In der nun folgenden Versuchsreihe wurde die Einwirkung der 
Weinsäure auf V^O^ in der Kälte untersucht. Es ergab sich, dafs 
die Reduktion auch in diesem Falle vollständig war, wenn die Wein- 
säure in grofsem Überschufs vorhanden und in konz. Lösung längere 
Zeit einwirken konnte. Die in der folgenden Tabelle aufgeführten 
Bestimmungen sind zur Bestätigung dieser Angaben ausgeführt. 
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No. 


1 Angewandte 

g 


Gefundene 

v.o, 

g 


FeUer 
g 


Zeit der Ein- 
wirkung in 
Tagen 


Wein- 
säure 

g 


Geaaiiit- 

1 volum 

1 

ccm 


1 


0.1646 


0.1649 


+ 0.0003 


1 


4 


25 

1 


2 


0.1640 


0.1606 


- 0.0034 


1 


4 


' 65 


3 


0.1293 


0.1264 


- 0.0029 


2 


3 


' 55 


4 


0.1633 


0.1628 


- 0.0005 


2 


4 


65 


5 


0.1293 


0.1288 


- 0.0005 


3 


2.5 


, ^^ 


6 


0.1298 


0.1299 


+ 0.0001 


3 


2.5 


50 


7 


1 0.1295 


0.1279 


-0.0016 


3 


3 


55 


8 


0.1617 


0.1597 


- 0.0020 


4 


2 


70 


9 


! 0.1623 


0.1622 


-0.0001 


4 


3 


80 



Lösungen von Natriumwolframat und Ammoniummolybdaty die 
1 — 4 Tage mit verschiedenen Mengen von Weinsäure standen, zeigten 
keine Spur von Reduktion der Metallsäuren. 

Demzufolge wurde nun eine Reihe von Vanadinbestimmungen 
in Gegenvirart von Molybdän und Wolfram ausgeführt, bei denen die 
Weinsäure in der Kälte 1 — 4 Tage^ zur Einwirkung gelangte. Es 
mag hierbei bemerkt werden, dafs die Resultate beim eintägigen 
Stehen mit 5 g Weinsäure meistens vollständig zufriedenstellend 
sind, und dafs jedoch auch eine längere Einwirkung keine nachweis- 
bare Reduktion der Molybdänsäure hervorruft. 





Angew. 


Gefund. 


Fehler 


Ammon- 


Natrium- 


s 


Gesamt- 


Weüi- 


No. 


v«o. 


v.o. 


molybdat 


wolframat 


JSJH 


volumen 


saure 


_ 


g 


g 


g 


g 


g 


_ 


ccm 


g 


1 


0.1552 


0.1558 


4-0.0006 




— 




25 


5 


2 


0.1289 


0.1301 


-f- 0.0012 









25 


5 


3 


0.2583 


0.2587 


-h 0.0004 




— 


* 


50 


5 


4 


0.1293 


0.1299 


+ 0.0006 


1.0 






25 


6 


5 


0.2582 


0.2591 


-f- 0.0009 


1.0 


— 




50 


6 


6 


0.2582 


0.2588 


4-0.0006 


1.0 






50 


5 


7 


0.1297 


0.1308 


4-0.0011 


1.0 






25 


.') 


,s 


0.1291 


0.1289 


-0.0002 




1 




25 


H 


9 


0.2582 


0.2568 


-0.0014 


— 


1 




50 


5 


10 


0.1293 


0.1299 


, +0.0006 


1.0 


l 




25 

1 


S 



' peinige dieser Versuche, bei denen die Weinsäure nach der Tabelle 1 Tag 
einwirkte, haben thatsüchlich nur 15 Stunden, von 6 Uhr Niichmittags bis 9 Ulir 
Morgens, gedauert 
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No. 



Angew. 
V,05 



Gefund. 
V,05 

g 



Fehler 
g 



Ammon- ' Natrium- ^ §ji Gesamt- 
molybdat wolframat *S »5 volumen 

% \ % .2 ccm 



11 \ 


0.2582 


0.2579 


-0.0003 


12 


0.1550 


0.1538 


-0.0012 


13 


0.1556 


0.1545 


-O.OOll 


14 


0.1289 


0.1296 


-f- 0.0007 


15 


0.1549 


0.1527 


-0.0022 


16 


0.1553 


0.1548 


-0.0005 


17 


0.1556 


0.1554 


- 0.0002 


18 , 


0.1293 


0.1310 


-J- 0.001 7 


19 


0.1295 


0.1299 


-J- 0.0004 


20 


0.1293 


0.1289 


-0.0004 


21 


0.1293 


0.1301 


-f- 0.0008 


22 


0.1289 


0.1299 


-f-0.0010 


23 


0.1293 


0.1292 


-0.0001 


24 


0.1556 


0.1567 


+ 0.0011 


25 


0.1291 


0.1289 


-0.0002 


26 


0.1550 


0.1557 


+ 0.0007 


27 


0.1554 


0.1557 


+ 0.0003 


2« 


0.1556 


0.1557 


+0.0001 



1.0 



1.0 



0.5 
1.0 
1.0 
1.0 

1.0 

0.5 
1.0 
1.0 
1.0 

1.0 
0.5 



1.0 
1.0 



1.0 



1 
2 
2 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
4 
4 
4 



50 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
30 
25 
25 
25 
25 



Wein- 
säure 

g 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
6 
6 
7 
5 
5 

4 

5 
7 
5 
5 
5 



Fbiedheim und Rosenueim^ haben gezeigt, dafs Vanadinsäure 
durch Kochen mit Oxalsäure zu Vanadintetroxyd reduziert wird. 
Die Reduktion ist so vollständig, dafs sie darauf eine Bestimmungs- 
methode für Vanadinsäure gegründet haben, die sogar in Gegenwart 
von Wolfram und Molybdän anwendbar ist, weil diese Metallsäui'en 
durch Oxalsäure keine Reduktion erleiden. — 

Die Oxalsäure wird hierbei oxydiert und eine bestimmte Menge 
Kohlensäure, gemäfs der folgenden Gleichung entwickelt: 

VjOft + H,C,04 = V,04 + H,0 + 2C0,. 

Diese Kohlensäure fangen die Verfasser in geeigneten Apparaten 
durch Kalilauge auf und bringen sie zur Wägung. Aus ihrem Ge- 
wicht wird dann die ursprünglich vorhandene Menge der Vanadin- 
säure berechnet. 

Wir haben diese Methode dahin abgeändert, dafs wir die nach 
dem Kochen mit Oxalsäure erhaltene Lösung mit einer titrierten 
Jodlösung genau so, wie wir es am Anfang dieser Arbeit bei der 
durch Weinsäure reduzierten Lösung beschrieben haben, behandelten. 



* Die^e Zeitsrhr. 1, 312. 
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Die in der folgenden Tabelle aufgezeichneten Resultate sind meisten- 
teils vollkommen befriedigend und unsere Methode hat vor der you 
Friedheim und Rosenheim «den Vorzug der gröfsereu E^infachheit, 
da sie die Anwendung des Kaliapparates unnötig macht. 



1 

No. 


Angewandte 

v,o. 


Gefundene 


1 
Fehler 


OxalsSure 


Ammon- 
moljbdat 


Natriom- 
woliramat 




g 


g 


g 


g 


g 


g 


1 


0.1806 


0.1803 


-0.0003 




1 
1 


2 


0.1950 


0.1955 


+0.0005 




1 


3 


0.1959 


0.1955 


-0.0004 








4 


0.1950 


0.1959 


+ 0.0009 








5 


0.1954 


0.1977 


+0.0023 








6 


0.1956 


0.1960 


+ 0.0004 




1 

1 


7 


0.1956 


0.1964 


+0.0008 






8 


0.1956 


0.1957 


+0.0001 








9 


0.3900 


0.3899 


-0.0001 


2 






10 


0.3897 


0.3917 


+0.0020 


2 






11 


0.3903 


0.3905 


+ 0.0002 


2 






12 


0.1954 


0.1959 


+ 0.0005 


2 


1 




13 


0.1957 


0.1960 


+0.0003 


2 


1 




14 


0.1954 


0.1961 


+ 0.0007 


2 


1 




15 


0.1806 


0.1818 


+0.0012 


3 






16 


0.1807 


0.1827 


+ 0.0020 


3 


— 




17 


0.1809 


0.1803 


-0.0006 


3 


1 




18 


01956 


0.1961 


+0.0005 


3 


— 


1 


19 


0.3611 


0.3617 


+0.0006 


5 


— 


— 


20 


0.3616 


0.3626 


+0.0010 


5 


1 


— 



Da sich die Anwendung von Wein- und Oxalsäure für die Be- 
stimmung von Vanadinsäure bewährt hatte , so verstand es sich 
von selbst, auch die Citronensäure in derselben Weise zu be- 
nutzen, um das Studium des Verhaltens dieser Klasse von orga- 
nischen Säuren gegen Vanadinsäure abzuschliefsen. Die Redak- 
tion erfolgt auch in diesem Falle leicht und schnell; die Oxydation 
durch Jod dagegen geht langsamer als in Gegenwart der Alkali- 
oxalate und -tartrate vor sich. Bei der Anwendung von Oxalsäure 
genügt zu ihrer Vollendung eine Viertelstunde; die Gegenwart des 
Tartrats erfordert etwa 30 — 40 Minuten zur Entfärbung der Jod- 
lösung, während beim Citrat eine volle Stunde hierzu nötig ist 

Ein grofser Uberschufs von Oxal- oder Weinsäure scheint die 
Resultate nicht zu beeinflussen; hingegen ist es ratsam, zu grofse 
Mengen von Citronensäure zu vermeiden, da hierdurch die Resultate 
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leicht zu hoch ausfallen. Es mufs noch bemerkt werden, dafs bei 
ien folgenden Versuchen nie mehr als 1 — 2 g Citronensäure an- 
gewendet wurden, aufser in dem Falle, wo Ammoniummolybdat oder 
^atriumtartrat anwesend war, weil ein Teil der Basen sich mit der 
xeien Säure verband. 



J^o. 


Angewendete 

v.o. 


1 
Gefundene 

v.o. 


Fehler 


Citronen- 
säure 


Ammon- 
moljbdat 


Natrium- 
wolframat 




g 
0.1956 


g 

0.1956 


g 
±0.0000 


g 


g 


g 


1 


1 


1 




2 


0.3905 


0.3921 


+ 0.0016 


2 






3 : 


0.1960 


0.1960 


±0.0000 


1 






4 \ 


0.1953 


0.1960 


+0.0007 


1 






5 


0.2088 


0.2082 


-0.0006 


2 






6 


0.2100 


0.2098 


- 0.0002 


2 






7 


0.2092 


0.2107 


+ 0.0015 


1 






8 


0.2092 


0.2107 


+ 0.0015 


2 






9 


0.2096 


0.2082 


-0.0014 


2 


0.5 




10 , 


0.2099 


0.2116 


+0.0017 


3 


0.5 




11 


0.2005 


0.2101 


+0.0006 


2 


— 


0.5 


12 i 


0.2099 


0.2095 


-0.0004 


3 


~. 


0.5 



Nach den obigen Ausführungen gestaltet sich demnach die 
Bestimmung der Vanadinsäure unter Anwendung von Oxal-, Wein- 
)der Citronensäure mit kurzen Worten folgendermafsen: Zu der 
Lösung des Vanadats, die Molybdän und Wolfram enthalten kann, 
wird für jedes zehntel Gramm der zu untersuchenden Substanz 
mnähemd 1 g der Säure hinzugefügt. Die Lösung wird zum Kochen 
erhitzt — ausgenommen, wenn bei Gegenwart von Molybdänsäure 
5ur Reduktion Weinsäure verwendet wurde, in welchem Falle sie in 
1er Kälte 15 — 20 Stunden stehen gelassen wird. Zu der erkalteten 
Flüssigkeit werden für jedes Gramm der angewendeten Säure 5 g 
Saliumbikarbonat und sodann ein kleiner Uberschufs von Jodlösung 
linzugefügt. Das Gemisch bleibt stehen, bis keine weitere Ent- 
'ärbimg des Jods mehr wahrnehmbar ist. Das überschüssige Jod 
vird mit arseniger Säure zerstört, Stärke hinzugefügt und mit Jod 
luf blau zurücktitriert. Die Gesamtjodmenge, vermindert um das der 
irsenigen Säure entsprechende Äquivalent, gestattet die Berech- 
lung des ursprünglich vorhandenen Vanadins. 

Wir haben es vorteilhaft gefunden, zuerst, wenn es sich um die 

Z. «Dorg. Chmn. XUL 29 
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Bestimmung einer unbekannten Vanadatlösung handelt, eine an- 
nähernde Bestimmung zu machen, um hieraus die Mengen der für 
die folgenden Versuche nötigen Säure- und Jodmengen zu ermitteln. 
Jedoch haben wir auch bei manchen Bestimmungen einen grofsen 
Uberschufs >K)n Säure und von Jod verwendet, ohne einen besonders 
ungünstigen Einttufs auf die Resultate wahrzunehmen. Immerhin 
scheinen unter diesen Umständen die Werte etwas zu hoch auszu- 
fallen, was sich bei Befolgung aller angegebenen Vorschriften voll- 
ständig vermeiden läfst. 

Jhe Kent Chemical Laboratory of Yale üniversiiy. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1896. 



Eine Methode zur Trennung des Aluminiums vom Eisen. 

Von 

F. A. GoocH und F. S. Havens.^ 

Die bisher bekannten Methoden zur Trennung des Aluminiums 
vom Eisen, wie z. B. die Behandlung der gemischten Oxyde mit ge- 
löstem oder schmelzendem Atznatron oder Atzkali; die Reduktion 
des Eisenoxydes durch Erhitzen im Wasserstoffstrom und die nach- 
herige Auflösung des Metalls in Salzsaure; Kochen der üast neutralen 
Salzlösung mit Natriumthiosulfat, mit oder ohne Zusatz von Natrium- 
phosphat; Behandlung mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammon 
in ammoniakalischer Citrat- oder Tartratlösung, besitzen nicht den 
erforderlichen Grad von Einfachheit, Schnelligkeit und Genauigkeit. 
— Wir hielten es daher nicht für überflüssig, ein neues Verfahren 
auszuarbeiten, das die Trennung der genannten Metalle in kurzer 
Zeit einfach und sicher auszuführen gestattet. 

Bekanntlich wird das wasserhaltige Aluminiumchlorid, AlClj.ßH^O, 
nur sehr wenig ^ von starker Salzsäure gelöst, während E^senchlorid 
aufserordentlich leicht von dieser Säure aufgenommen wird. — Auf 
dies verschiedene Verhalten der beiden Chloride gründeten wir die 
folgende Trennungsmethode. 

Zunächst konnte offenbar das rohe Aluminiumchlorid von jeder 
Spur Eisen daduich befreit werden, dafs man es in möglichst wenig 
Wasser löste, die abgekühlte Lösung mit Salzsäuregas sättigt, auf 
Asbest im Filtriertiegel oder Conus absaugte und das krystallinische 
Pulver mit stärkster Chlorwasserstoffsäure auswusch. In dem so 
dargestellten Aluminiumchlorid liefs sich nach dem Auflösen in 
Wasser mit Rhodankalium absolut keine Spur von Eisen nachweisen. 
Um nun zu ermitteln, wieviel Aluminiumchlorid bei dieser Arbeits- 
weise gelöst bleibt, wurde reines Aluminiumchlorid in sehr wenig 
Wasser gelöst, die mit konz. Salzsäure versetzte Lösung unter 



* Ina Deutsche übertragen von J. KoppsL-Berlin. 
' Gladysz, Der. deutsch, ehem. Ges. 16, 447. 

29* 
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Kühlung mit Snl/sauregas gesättigt, durch Asbest filtriert, im Filtrat 
(Ihm Aluiniuimu durch Ammoniak gefällt und die geglühte Thonerde 
mulHun twv W'ägung gebracht. 10 ccm des Filtrats ergaben bei 
»wt'i Hostimmungen 0.0022 und 0.0024 g Thonerde, was im Mittel 
Vja 'IVilen Oxyd oder 109 Teilen Chlorid in 100 000 Teilen starker 
SaUsäure entspricht Dieser Grad der Löslichkeit, der dort, wo 
OM sioh um die Darstellung eisenfreien Aluminiumchlorids handelt, 
gar nicht in Betracht kommt, läfst eine quantitative Trennung des 
Kisens vom Aluminium nicht zu. Wir haben jedoch gefunden, dafs 
Mischungen von wasserfreiem Äther mit konz. Salzsäure als gute 
Lösungsmittel für Eisenchlorid verwendbar sind, während das Alu- 
miuiumchlorid fast vollkommen in einer bei gewöhnlicher Temperatur 
mit Salzsäuregas gesättigten Mischung gleicher Teile konz. Salzsäure 
und wasserfreien Äthers unlöslich ist. Als wir 0.1 g Aluminium- 
ohlorid, in 2 ccm Wasser gelöst, mit 50 ccm dieser bei 15^ mit 
Hal/säuregas gesättigten Mischung behandelten, gingen 0.0004 g in 
LöHung, wie sich aus dem Abdampfrückstand der filtrierten Flüssig- 
keit in zwei Versuchen ergab. Die Maximallöslichkeit des Aln- 
miniumchlorids in der Mischung gleicher Volumina wasserfreien 
Äthers und konz. Salzsäure ergiebt sich hieraus zu 1 Teil Aluminium- 
oxyd, entsprechend annähernd 5 Teilen Chlorid, in 125000 Teilen 
(leH Salzsäure-Athergemisches. 

Reine konz. Salzsäure mischt sich vollständig mit ihrem gleichen 
Volumen wasserfreien Äthers; merkwürdigerweise jedoch verursacht 
üine Auflösung einer gröfseren Menge von Eisenchlorid in starker 
Halzsäure, die man dieser Mischung zusetzte, die Abscheidung einer 
KrUnen öligen Schicht von ätherischem Eisenchlorid. Durch eine 
grüfsere Menge von Salzsäure wird eine Vereinigung der beiden 
Hchichten nicht hervorgerufen, wohl aber kann dieselbe durch Hinzu- 
fltgen von Äther erzielt werden. Das Eisenchlorid scheint dem Ge- 
liionge von Salzsäure und Ather~ einen Teil des letzteren zu entziehen, 
um sich selbst darin aufzulösen und diese Lösung ist dann mit dem 
{Zurückbleibenden erst dann wieder vollkommen mischbar, wenn ein 
(^iHU'Hchufs von Äther hinzugefügt wird. Hieraus folgt, wie durch 
UtiMore Versuche bestätigt wird, dafs fiir die Trennung kleiner Eisen- 
Utong<m von Aluminium zwar ein Gemisch gleicher Volumina Äther 
und konz. Salzsäure wohl geeignet ist, während die Anwesenheit 
üVOlMdror Eisenmengen einen dementsprechenden gröfseren Ather- 
4Mii(4t/« (erfordert, um die Bildung der zwei Flüssigkeitsschichten zu 
vi^i'hindern. 
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Besondere Sorgfalt wurde daraaf verwendet, das Aluminium- 
chlorid, das zur Prüfung der beschriebeneu Trennungsmethode diente, 
zu reinigen. Das sogenannte „reine" Chlorid des Handels wurde 
in möglichst wenig Wasser gelöst und diese Lösung mit einer grofsen 
Menge Salzsäure behandelt. Das so erhaltene Aluminiumchlorid 
war nun zwar eisenfrei, aber es enthielt noch nachweisliche Mengen 
von Alkalichloriden. Es wurde daher in Wasser gelöst und mit 
Ammoniak gefällt, die ausgefällte Thonerde ausgewaschen und so- 
dann wieder in halbverdünnter heifser Salzsäure gelöst. Aus der 
erkalteten Lösung wurde nun durch ICinleiten von Salzsäuregas 
reines Aluminiumchlorid gefällt. 

Das so gewonnene Präparat wurde in Wasser gelöst und der 
Gehalt dieser Lösung durch Fällen abgemessener Volumina mit 
Ammoniak und Wägen der erhaltenen Thonerde festgestellt. 

Bei den in Tabelle I zusammengestellten Versuchen waren ab- 
gemessene Volumina dieser Lösung mit Salzsäure und Äther be- 
handelt worden. Das Gelingen der ganzen Operation hängt haupt- 
sächlich davon ab, dafs man schliefslich ein Gemisch von der 
stärksten wässerigen Salzsäure mit einem gleichen Volumen wasser- 
freien Äthers , bei 1 5^ C. mit Salzsäuregas gesättigt , erhält Man 
erreicht dies am besten dadurch, dafs man die Aluminiumchlorid- 
lösung mit konz. Salzsäure versetzt, bis das ganze Volumen 15 — 25 ccm 
beträgt, diese Mischung mit Salzsäuregas sättigt, unter möglichster 
Kühlung mit tiiefsendem Wasser ein gleiches Volumen Äther hinzu- 
f&gt und schliefslich das Ganze bis zur vollständigen Sättigung noch 
einmal mit Salzsäuregas behandelt. 

Der so erhaltene kr}'stallini8che Niederschlag wurde im Filtrier- 
tiegel gesammelt und mit der beschriebenen Ather-Salzsäuremischung 
ausgewaschen. Sodann wurde er entweder nach sorgfältigem Trocknen 
bei 150^ C. geglüht und direkt zur Wägung gebracht, oder aber er 
wurde wieder in Wasser gelöst und wie gewöhnlich mit Ammoniak 
gefällt. 

Bei den Versuchen 1 — 4 der folgenden Tabelle wurde das 
Chlorid direkt geglüht; bei No. 5 wurde das Erhitzen sehr sorg- 
fältig in überhitztem Dampf vorgenommen, während bei No. 6 — 10 
das Chlorid wieder aufgelöst, Aluminium als Hydroxyd gefällt und 
als Oxyd zur Wägung gebracht wurde. 
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Tabelle I. 



No. 



1 

2 
8 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 



Angewandtes Al^O, 

(in Form der AlClg 

Lösung) 

g 



Gefundenes 
A1,0, 

g 



Elndvolumen 



com 



Fehler 
g 



0.0761 
0.0761 
0.0761 
0.0761 
0.0761 
0.0157 
0.0157 
0.0157 
0.0480 
0.0960 



0.0746 
0.0745 
0.0741 
0.0734 
0.0756 
0.0149 
0.0147 
0.0144 
0.0481 
0.0957 



50 
50 
50 
50 
50 
45 
40 
45 
30 
30 



-0.0015 
-0.0016 

- 0.0020 

- 0.0027 
-0.0005 

- 0.0008 
-0.0010 
-0.0013 
+ 0.0001 
-0.0003 



Die Versuche, bei denen das Chlorid nach dem Wiederauflösen in 
gewöhnlicher Weise als Hydroxyd gefällt wurde, zeigen einen durch- 
schnittlichen Verlust von 0.0006 g. Das einzige Experiment, bei dem 
die Erhitzung im Dampfstrome stattfand, gab denselben Fehler von 
0.0005 g, während der Verlust bei den direkt geglühten Proben bis auf 
0.0020 ansteigt. Bei den ersteren liegen die Differenzen innerhalb 
der gewöhnlichen Fehlergrenzen; das direkte Erhitzen jedoch verursacht 
einen Fehler, der entweder auf mechanische Verluste — infolge 
der starken Salzsäure- und Wasserentwickelung, die ein Verspritzen 
der Substanz verursacht, oder auf eine — wenn auch geringe — 
Verflüchtigung des Aluminiums zurückzuführen ist, das trotz der 
zersetzenden Wirkung des Wassers noch geringe Mengen Chlor 
zurückhalten kann. Es lag daher die Vermutung nahe, dafs eine 
auf das Aluminiumchlorid gebrachte Schicht eines leicht flüchtigen 
Oxydationsmittels diese beiden möglichen Fehlerquellen aufheben 
würde, indem sie im ersten Falle das Herausschleudern von Sub- 
stanz verhinderte, im zweiten aber die vollständige Uberfahrung des 
Aluminiumchlorids in das Oxyd bewirkte. 

Wir bedienten uns hierzu eines reinen, sich vollständig ohne 
Rückstand verflüchtigenden Quecksilberoxyds, das wir in dünner 
Schicht vor dem Verglühen auf das Aluminiumchlorid brachten. 
Das letztere wurde wie gewöhnlich im Filtriertiegel gesammelt und 
eine halbe Stunde lang bei 150^ C. getrocknet, sodann wurde es mit 
ca. 1 g Quecksilberoxyd bedeckt, langsam und sorgfältig unter einem 
guten Abzüge erhitzt und schliefslich auf dem Gebläse geglüht 
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Die Resultate sind folgeude: 

Tabelle IL 



Aogewjuidtes Al^O, n ^ a 

^. «ab Chlorid in Lö- ^randeDes En^j^olumen Fehler 
^o- sang) ^^^* 

g g ccm g 





" 




^"^ ~ 


■ 


1 


0.0761 


0.0758 


25 


-0.0003 


2 


0.0761 


0.0754 


25 


-0.0007 


3 


0.0761 


0.0751 


25 


-0.0010 



Die Fällang des krystallinischen, wasserhaltigen Alnminium- 
chlorids aus Losungen des reinen Salzes durch wässerige Salzsaure 
und Tollkommen mit Salzsäuregas gesättigten Äther in der Kälte 
ist hiemach offenbar gut ausfUirbar und vollständig. Die Verwand- 
lung des Chlorids femer in das zur Wägung geeignete Oxyd erfolgt 
am sichersten entweder durch langsames Erhitzen unter einer Schicht 
von Quecksilberoxyd oder nach dem Wiederauflösen in Wasser wie 
gewöhnlich durch Fällen mit Ammoniak. 

Die Ausfällung des reinen Aluminiumchlorids aus Losungen, 
die daneben Eisenchlorid enthalten, macht hiemach keine Schwie- 
rigkeity wenn man nur dafür sorgt, dafs ein genügender Überschufs 
von Äther vorhanden ist. 

Die Resultate der experimentellen Prüfung folgen in Ta- 
belle m. 

Es wurden abgemessene Volumina der Aluminiumchloridlösung 
in einer Platinschale fast zur Trockne verdampft und eine Lösung 
von Eisenchlorid, die etwa 0.15 g Oxyd entsprach, in wenig Wasser 
hinzugefugt; hierzu wurden 15 ccm einer Mischung gleicher Teile 
starker Salzsäure und Äther gebracht und das Ganze unter mög- 
lichster Kühlung des Gefafses durch Wasser mit Salzsäuregas bei 
15® C. gesättigt. Sodann wurden noch 5 ccm Äther hinzugegeben, 
um eine vollständige Mischung herbeizufiihren und noch einmal 
Salzsäuregas eingeleitet. Das Aluminiumchlorid wurde auf Asbest 
im Filtriertiegel gesammelt, mit einer durch Salzsäuregas vollkommen 
gesättigten Mischung von Äther und Salzsäure ausgewaschen, eine 
halbe Stunde bei 15Ü® C. getrocknet und mit 1 g Quecksilberoxyd 
zunächst langsam erhitzt und schliefslich auf dem Gebläse ge- 
glüht 
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Tabelle HI. 



Angewandtes Al^O, Gcfund.Al,0, Fe«0, | 
.(als Chlorid in Lö- nach Erhitzen; (als Chlorid . Eudvolumeu 
^^•! sung) I mit HgO | vorhanden) 

i g ! g i g ccm 



1 
2 
8 

4 



0.0761 
0.0761 
0.0761 
0.0761 



0.0757 
0.0756 
0.0755 
Ü.0755 



0.15 
0.15 
0.15 
0.15 



Fehler 



25—30 


-0.0004 


25—30 


-0.0005 


25—30 


-0.0006 


25—30 


-O.OOOK 



Die Resultate zeigen eine sehr befriedigende Fehlergrenze. 
The Keni Cfiemieal LcAoratory of Yale University. 



Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1896. 



über die Alaune des Vanadinsesquioxyds. 

Von 
A. PlCCINI.^ 

n. Teil. (Schlufs.)* 

VanadinkaHiimalaTm, V^Oj.SSOj + KjO.SO, + 2411,0. 

Es ^ird in einer analogen Weise wie die Rubidium- und Cäsium- 
alaune dargestellt: es genügt, die Sulfate dieser Metalle mit dem 
Kaliumsulfat zu versetzen. Herr Dr. Babtalini, welcher die Freund- 
lichkeit hatte, die Krystalle zu untersuchen, beschreibt sie wie 
folgt: 

.,Kry Stallsystem: Regulär. Pyritoedrische pentagonale Hemiedrie 
(30. Klasse) oder Dyakisdodekai'drische Klasse des kubischen Systems. 

Beobachtete Formen: JlOOj, jlll}, .t{210{? 

Durchsichtige, grünlich-violette Kr^'stalle, von 1 — 10 mm Durch- 
messer; äufserst leicht schmelzbar, so dafs manche oft während der 
Messung schmolzen. Die Flächen waren alle wenig eben und wenig 
glänzend, so dafs die Messungen nur annähernd genau sind. Vor- 
herrschende Form |100;, die Form .t !210| wurde nur einmal an 
einem nicht mefsbaren Krystall beobachtet 

Winkel: Beobachtet: n Berechnet: 

Grenze: Mittel: 

1100{::00i; 89M0'— 90<> 37' 89*50»V ^ ^^^^ 

|lli;::iTi; — 70^22' 1 70» 32' 

11001:1111} 53*29'— 54*41' 54*12' 4 54*45' 

Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, Glasglanz; durch die 
Fläche {lOOJ zeigen sich die Krystalle vollkommen isotrop. Es war 
nicht möglich, den Brechungsindex zu bestimmen.*' 



* Ina Deutsche übertragen von A. Miolati. 
■ Diese Zeitsehr, 11, 106. 
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Das Alaun ist im Wasser sehr leicht löslich und krystallisiert 
nur bei niedriger Temperatur (0^ — 10^ aus der dicken syrupösen 
Flüssigkeit, welche manchmal zu einer teigartigen, grünen, glänzenden 
Masse erstarrt, worin man hier und da kleine violette Krystalle 
sieht. Diese schmelzen in ihrem Wasser bei ca. 20® zu einer grünen 
Flüssigkeit; ihr Pulver ist violett und wird grünlichgelb, wenn es 
alles Wasser verloren hat. Die Krystalle verändern sich sehr lang- 
sam an der freien Luft, wenn nur die Temperatur niedrig genug 
ist; über Schwefelsäure verlieren sie nach und nach einen Teil 
des Wassers, bei 100*^ während 12 Stunden verlieren sie etwa 
35 7o davon und werden bei 230® wasserfrei. Die verdünnten 
Lösungen dieses Alauns sind gelb, die konzentrierteren braungelb 
und die äufserst konzentrierten grün. 

Die Bestimmungen des Vanadiums und des Wassers wurden 
wie bei den anderen Alaunen ausgeführt; jene des Kaliums, indem 
man zuerst das Vanadinsesquioxyd durch Bariumkarbonat trennte. 
Zu diesem Zwecke digerierte man die Alaunlösung mit einem kleinen 
Uberschufs von gut gewaschenem und in Wasser geschlämmtem 
Bariumkarbonat; man schüttelte von Zeit zu Zeit, filtrierte nach 
einer Weile die Flüssigkeit und wusch endlich den Niederschlag 
aus. Das Filtrat wird dann zur Trockene verdampft, der Rückstand 
mit gekochtem Wasser (COg-frei) behandelt und durch Filtration 
von einer kleinen Menge Bariumkarbonat befreit. Die mit ver- 
dünnter Schwefelsäure angesäuerte Flüssigkeit und die Waschwässer 
wurden eingedampft und wie gewöhnlich das Gewicht des Kalium- 
sulfats bestimmt. 

Das mehr oder weniger oxydierte Vanadinsesquioxyd, welches 
mit dem Bariumsulfat zurückgeblieben war, wurde mit Schwefelsäure 
ausgezogen und mit Kaliumpermanganat zu Vanadinsäure oxydiert; 
die rosarote Flüssigkeit dann mit schwefliger Säure vollständig re- 
duziert, der Uberschufs der letzteren durch Erhitzen verjagt und 
das so gebildete Vanadinbioxyd endlich mit 7io norm.- Kaliumper- 
manganat bestimmt. 

Es sind sehr wenige Methoden zur Trennung des Vanadiums 
von den Alkalien vorgeschlagen worden; diese von mir ausgeführte 
scheint die genauere zu sein und verdient studiert zu werden. 

I. 0.9814 g Substanz entfärbten a) 39.4 ccin Vio-norm.-Kaliumpermanganat- 
lösung und nach der Reduktion mit schwefliger Säure b) 19.9 com. 

II. 0.7990 g Substanz entfärbten a) 81.8 ccm Vio-norm.-Kaliuinpermanganftt- 
lösung und nach der Reduktion mit schwefliger Säure b) 16.0 ccm. 
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III. 0.8625 g Sulmtanz gaben 0.1501 g Kaliumsulfat und soviel Vanadium- 
bioxyd nur 17.1 ccm \',(^-norm.-KaliampcrmangauatIösung zu entfiirben. 

IV. 1.0850 g Substanz verloren bei 230® 0.4660 g. 

I. II. 

a) 15.05 — b) 15.20 a) 14.92 — b) 15.01 



v,o. 


150 


15.06 


4S0, 


320 


32.13 


K,0 


94 


9.44 


24H,0 


432 


43.37 



III. 


IV. 


4.86 




9.40 


__— 


^— 


42.95 



996 100.00 

VanadinthalUumalann, V303.3S03+Tl,O.S03 + 24H20. 

Eine bestimmte Quantität Vanadinsäureanhydrid wurde mit 
Wasser, welches Schwefelsäure im Verhältnis V : SO3 enthielt, be- 
handelt, auf dem Wasserbade erwärmt und durch Schwefligsäure- 
anhydrid in Lösung gebracht. Nach dem Verjagen des Überschusses 
des letzteren wurde die blaue Lösung abfiltriert und mit dem nega- 
tiven Pol eines Elementes reduziert. Zu der giiin gewordenen 
Flüssigkeit fügte man jetzt eine konzentrierte, kochende Thallo- 
sulfatlösung (soviel , dafs man das Verhältnis Tl : V erhielt) hinzu, 
filtrierte dann in der Wärme und liefs die Flüssigkeit im Vakuum 
über Schwefelsäure eindampfen. Man erhielt so Krystalle, welche 
Herr Dr. BabtaIiIni folgendermafsen beschreibt. 

Krystallsystem : Regulär, pentagonal-hemiedrisch (30. Klasse) oder 
Dyakisdodekaedrische Klasse des kubischen Systems: 

Beobachtete Formen: {11 1{, {100}, ;r{210}. 

Durchsichtige, stark rot-violette Krystalle, von 1 — 10 mm Durch- 
messer. Tafelförmig nach {111}; die Fläche {111}, auf welcher sie 
gewachsen sind, ist immer treppenförmig vertieft. Die anderen 
Flächen des {111} sind gleich wie jene von {100} entwickelt; die vom 
^{210} sind immer sehr klein. {111} giebt nur selten ein einziges 
Bild, während {100} und {210} fast immer ein einziges und reines 
Bild geben. 

Winkel: Beobachtet: 



Grenze: Mittel: 

jlOOi : iOOlj 89<> 57'— 90<> 5' 90« 1' 
jlUhllTll 70« 21.5'— 70« 37' 70^27' 
{100;: 12101 26^ 27'— 26.44' 26« 35' 

Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, Glasglanz. Die zu (111) 
parallelen Platten sind isotrop. 



fl 


Berechnet 


12 


90*0' 


9 


W 32' 


10 


26® 34' 
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Dieses Alaun ist ziemlich löslich in kaltem Wasser, sehr leicht 
dagegen in warmem. Seine Lösungen sind je nach der Konzen- 
tration grün, gelblich-grün, gelb. Die Krystalle geben ein violettes 
Pulver und verändern sich langsam an der Luft; bei gewöhnlicher 
Temperatur verlieren sie auf Schwefelsäure allmählich einen Teil 
des Wassers, und während fünfstündigem Verweilen im Wasser- 
dampfschrank hatten sie 26.7 ^/^, Wasser verloren. Bei 230® werden 
sie wasserfrei, indem sie einen gelb-grünen Rückstand hinterlassen, 
welcher dem unter denselben Umständen von dem Cäsiumalaun zu- 
rückgelassenen sehr ähnelt. 

Die Wasserbestimmung wurde wie gewöhnlich ausgeführt. Das 
Thalliumoxyd wurde vom Vanadinsesquioxyd durch Bariumkarbonat 
getrennt. 

I. 1.4468 g Substanz verloren bei 230« 0.4693 g. 

II. 1.4054 g Substanz gaben 0.5171 g Thallosulfat und sowie Vanadiubioxyd 
durch 21 ccin Vio~n<^i*™'l^^^u™P6"i^^^i^g<^^tlösung reduziert wurden. 









I. 


TT. 


v.o. 


150 


11.31 


— 


11.26 


4S03 


320 


24.14 


— 




TljO 


424 


31.97 


— 


30.9S 


24H,0 


432 


32.58 


32.43 


— 




1326 


100.00 





Vanadinnatriumalaun , VjOj.SSOj + Na^O.SOg + 24H2O. 

Es wird auf dieselbe Weise dargestellt, wie das Ealiumsalz, 
nur wendet man das Natriumsulfat statt des Ealiumsulfats an. Die 
durch die elektrolytische Reduktion erhaltene grüne Flüssigkeit wird 
im Vakuum über Schwefelsäure bis zur Sirupkonsistenz eingedampft, 
aber daraus scheidet sich, auch bei den niedrigsten Wintertempera- 
turen unserer Laboratorien, gar nichts aus. Hält man diesen Sirup 
lange Zeit bei 0*^, so giebt er oktaedrische, mit den Eubusflächen 
modifizierte Krystalle, welche, aus der Mutterlauge herausgenommen, 
sogleich schmelzen, wenn die äufsere Temperatur nicht sehr niedrig 
ist; auf Fliefspapier gebracht, geben sie eine grüne Flüssigkeit, 
welche sofort aufgesogen wird, während in der Mitte ein weifses 
oder kaum grünes Pulver zurückbleibt (Natriumsulfat). Um ana- 
lysenreine Kr}'stalle zu erhalten, mufs man sie von der Mutterlauge 
befreien, indem man sie zwischen Fliefspapier in einem vollständig 
trockenen und mit einer Mischung von Schnee und Kochsalz ab- 
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gekühlten Behälter abprefst. Nach zwei- bis dreimaligem Wechsel 
des Papiers füllt man die Krystalle in kleine verschliefsbare Glas- 
röhrchen und wägt damit die erhaltene Flüssigkeit. Die Krystalle 
sind schon bei einer Temperatur von + 9*^ in ihrem Krystallwasser 
geschmolzen. 

1.3967 g Substanz entfärbten 57 ccm Vio'^^^'^^-'K.aliumpermanganatlösuug. 

Gefunden: Berechnet für VjO,.3SO, + Na,0 + 24H2O : 

VA 15.30 15.56 

Da für viele Reihen von Alaunen das spezifische Gewicht und 
die Löslichkeit im Wasser bekannt ist, so habe ich für angemessen 
gefunden, auch für die von mir beschriebene Reihe diese beiden 
Konstanten zu bestimmen. Es wäre, meinem Erachten nach, inter- 
essant gewesen, einerseits das spezifische Gewicht des hydrierten 
Alauns und andererseits jenes des wasserfreien zu bestimmen, um 
somit beurteilen zu können, ob das Farbewechseln von einer Ände- 
rung des Molekularvolums des schwefelsauren Vanadinsesquioxyds 
begleitet ist und wie grofs dieselbe sei. Aber in meinem Falle 
waren die Schwierigkeiten sehr grofs und aus vielen Gründen (vor 
allem der leichten Oxydierbarkeit der Verbindungen wegen) hätte 
ich jene Genauigkeit nicht erreichen können, welche bei diesen Be- 
stimmungen erforderlich ist, ohne die Anwendung von solchen 
Mitteln, über welche ich nicht verfugen kann. Ich mufste deshalb 
auf die genauen Bestimmungen verzichten und mich mit einer an- 
nähernden Genauigkeit der spezifischen Gewichte der Alaune be- 
gnügen. Sie wurden also nach der gewöhnlichen pyknometrischen 
Methode ausgeführt und diente als Flüssigkeit gereinigtes Benzol. 
Die Versuchstemperatur betrug 20®, die erhaltenen Resultate vnirden 
dann durch Rechnung auf Wasser von 4" bezogen. 

Auch für die Löslichkeit habe ich mich mit annähernden Zahlen 
begnügen müssen. Zu diesem Zwecke digeriei-te ich einen Uber- 
schufs des pulverisierten Salzes während mehrerer Stunden bei 10® 
in einem geschlossenen Gefasse mit Wasser und bestimmte dann 
in einem abgemessenen Volumen der Lösung mittels Kaliumperman- 
ganat das Vanadiumsesquioxyd. Daraus kann man dann leicht 
durch Berechnung jenes des gelösten Alauns bestimmen. Nur fftr 
das Thalliumalaun wurde ein bestimmtes Volumen der Lösung 
im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur zur Trockene gebracht 
und dann nach dem Erhitzen auf 230® bis zur Konstanz das Ge- 
wicht des Rückstandes bestimmte. 
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Vanadincäsiumalaun 
Vanadinrubidiumalaun 
Vanadinkali um alaun 
Vanadinammoniunialaun 
Vanadinthalliumalaun 



Spez. Gew. 

4720« 



2.033 
1.915 
1.782 
1.687 
2.342 



Löslichkeit bei W 
in 100 Teilen 

Lösung I JWasser 



0.462 

2.50 

66.49 

28.45 

9.96 



0.464 
2.56 
198.4 
39.76 
11.06 



Die Brechungsindices der Krystalle wurden von Dr. Babtaldji 
bestimmt, welcher mir die Resultate seiner Bestimmungen freund- 
lichst mitgeteilt hat. 

yyVanadinrubidiumalaun. Mit einem optischen Prisma 
{111}: {111} wurden die Re&aktionsindices bestimmt: fUr mittleres 
Rot 1.4689, für mittleres Grün 1.4758 und für Violett 1.4799. Mit 
weifsem Lichte erhält man ein Absorptionsspektrum nur mit dem 
Rot, Grün und Violett. Das monochromatische, Li-, Na- und Thallium- 
licht geht nicht hindurch. 

Vanadincäsiumalaun. Mit einem optischen Prisma {11 1}:{111| 
wurden die Brechungsindices bestimmt: für mittleres Rot 1.4757, 
für Gelb 1.4780, für Grün 1.4807 und für Violett 1.4878. Für 
das Na-Licht 1.4779 und mit einem anderen Prisma {lll}:{lll} 
für dieselbe Lichtart 1.4783. 

Vanadiumthalliumalaun. Mit einem optischen Prisma 
{lllj : {111} wurden die Brechungsindices bestimmt: für mittleres 
Rot 1.5070, flir mittleres Grün 1.5138 und für Violett 1.5219. Mit 
einem anderen Prisma {111}:{T00} wurde erhalten; fiir Rot 1.5082. 
flir Grün 1.5143 und für Violett 1.5196. Das Li-, Na- und Thallium, 
licht gehen nicht durch und das weifse Licht wird beim Durchgang 
durch die Krystalle (wenigstens bei den angewandten sehr kleinen 
Krystallen) nur zu den drei Zonen rot, grün und violett reduziert. 

Vanadinammonium alaun. An einem optischen Prisma 
{lllj: {111} wurden die Brechungsexponenten bestimmt: für mittleres 
Rot 1.4737, Gelb 1.4751, Grün 1.4784, Blau 1.4839, Violett 1.4858, 
für Na-Licht 1,4752. An einem anderen Prisma: {lll}:{lTl} für 
mittleres Rot 1.4732, Gelb 1.4769, Blau 1.4820, Violett 1.4862, für 
Na-Licht 1.4759. 

PharnmcetUiscJies Laboratorium der htituto Supertore Florenz j Oktober 1S96. 



Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1896. 



Ein Experiment mit Gold, 

Von 

M. Cabey Lea.^ 

Ich kam zuweilen in die Lage, ein Anzahl Goldlösungen re- 
duzieren zu müssen und wandte zu diesem Zwecke Natriumhypo- 
phosphit an. Die Lösungen zeigten das gewöhnliche Verhalten, je- 
doch mit einer Ausnahme, in welchem speziellen Falle sie sich tief 
smaragdgrün färbte. Nach Verlauf von 10 Minuten hörte die Er- 
scheinung auf und das Metall fiel aus. 

Ich habe darauf die Bedingungen untersucht, unter denen sich 
dieser Vorgang abspielt und auch eine Erklärung gefunden. 

Eäne gewogene Menge reinen Goldes wurde aufgelöst und die 
so erhaltene Lösung zweimal bis zur Trockne eingedampft. Das 
gebildete Chlorid wurde darauf mit soviel Wasser aufgenommen, 
dafs sich in je 10 ccm 1 g metallisches Gold befand. Darauf 
wurde eine 10®/oigö Lösung von Natriumhypophosphit bereitet. 
Beim Vermischen dieser Lösungen in verschiedenen Verhältnissen 
trat die grüne Färbung auf. Folgende Arbeitsweise ergab das be- 
friedigendste Resultat: 

15 ccm der Hjrpophosphitlösung werden in ein Becherglas ge- 
bracht und darauf 1 ccm der Goldlösung und 1 Tropfen Schwefel- 
säure hinzugegeben. Sobald die Lösung sich ein wenig dunkel zu 
färben beginnt — was in ungefähr 2 bis 4 Minuten eintritt — 
werden 30 ccm Wasser hinzugefügt. Sie nimmt dann eine durch- 
sichtige grüne Färbung an, trübt sich jedoch allmählich. Wird 
nach Verlauf einer Stunde filtriert, so ist das Filtrat entweder gelb 
oder grün gefärbt (im ersteren Falle ändert sich jedoch die Farbe 
bald in Grün); es bleibt eine Zeit lang durchsichtig und trübt sich 
dann wieder. Dieser Vorgang wiederholt sich mehrere Male. 

Die nächstliegende Annahme wäre die, dafs das von Prat^ be- 
schriebene olivgrüne Oxyd des Goldes, AuO, die Erscheinung ver- 



* Ins Deutsche übertragen von P. Pfeippeb in Zürich. 
^ EoscoE und Schorlemmeb, [2] 2, 377. 
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Ursache. Bei den obigen Filtrationen bleibt jedoch eine sehr kleine 
Menge einer blauschwarzen Substanz zurück, welche kein Oxyd, 
sondern freies Gold ist. 

Die grüne Farbe der Flüssigkeit verdankt daher ihre Ent- 
stehung einer kleinen Menge von Gold, das in seiner blauen Modi- 
fikation in sehr feiner Verteilung vorhanden ist und zusammen mit 
der gelben Farbe der unzersetzten Lösung die grüne Färbung 
erzeugt. 

Schüttelt man die Lösung ein wenig, anstatt sie zu filtrieren, 
und bleibt sie dann einige Zeit sich selbst überlassen, so schlägt 
sich an den Wandungen des Becherglases Gold nieder, dessen Farbe 
im reflektierten Licht gelblichbraun, dagegen im durchgelassenen 
hellblau ist. 

Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1S96. 
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